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1. Einleitung 
 
1.1 Lipid Rafts 
 
Zellmembranen sind zweidimensionale Lipiddoppelschichten, die aus einer Vielzahl 
verschiedenster Lipide aufgebaut sind. Die Hauptbestandteile sind dabei Phospholipide, 
Glycerolipide, Sphingolipide und Cholesterol 1 (Abbildung 1)1. Daneben gibt es noch 
viele andere Bestandteile wie Glycolipide, Lysolipide und Cerebroside. Die 
Mengenverhältnisse unterscheiden sich dabei sowohl in den einzelnen Zelltypen als auch 
in den einzelnen Membrantypen innerhalb einer Zelle. Außerdem kann die 
Zusammensetzung  während des Wachstums schwanken und sich unter Umständen auch 
mit der Art der  Ernährung ändern.  
Die Zellmembran ist kein starres Gebilde mit homogener Verteilung der einzelnen 
Membranbestandteile. Man findet beim Betrachten der Zellmembran verschiedene 
 
Abbildung 1: Struktur von häufigen Membranlipiden 
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Lipidaggregate.  
Lipidaggregate werden im Allgemeinen als Domänen bezeichnet. Allerdings ist die 
Definition dafür nicht sehr spezifisch. Man bezeichnet jede Art von lateralen Aggregaten 
aus einzelnen Lipiden oder Lipidmischungen in einer Lipiddoppelschicht oder 
Lipidmonoschicht als Domäne. Ihre Größe variiert dabei von wenigen Nanometer bis in 
den Mikrometerbereich.  
Caveolen sind kleine Einstülpungen von etwa 50 nm. In ihnen sind das Protein 
Caveolin, Cholesterol 1 und Sphingolipide angereichert. Caveolin-1 ist ein 21 kDa 
Protein aus 178 Aminosäuren und kann mit einer Reihe von Caveolin-assoziierten 
Signalmolekülen wie G-Proteinen und Src-Kinasen wechselwirken2. 
1992 veröffentliche Brown eine Publikation, in der sie von so genannten „detergent 
restistant membranes“ (DRM) sprach3. Dazu wurde eine natürliche Membran mit einem 
Detergenz (Triton-X 100) bei 4°C extrahiert, wobei eine Cholesterol- und Sphinolipid-
reiche Fraktion zurückblieb. Mildere Detergenzien wie zum Beispiel Octylglycosid sind 
dagegen in der Lage, DRMs aufzulösen. Ein weiteres Kriterium für Lipid Rafts ist die 
Abreicherung von Cholesterol bei der Behandlung mit Methyl-β-cyclodextrin4. Dabei 
verlieren Lipid Rafts ihre Resistenz gegen Detergenzien. 
Diese Domänen sind dynamisch, das heißt, dass sowohl Proteine als auch Lipide die 
Rafts verlassen und sich auch wieder hineinbewegen können5. Sie verhalten sich wie 
Flöße auf der Zellmembran, weshalb sie auch Lipid Rafts genannt werden. 
Das Auftreten von Lipid Rafts wird dem kondensierenden Effekt von Cholesterol 
zugeschrieben6. Durch sein starres Grundgerüst ist es der Lage, die aliphatischen Ketten 
der benachbarten Lipide in eine konformelle Ordnung zu bringen. Deshalb werden diese 
Phasen auch als flüssig geordnet (liquid ordered, lo) bezeichnet. Dabei erhöht sich die 
Dichte dieser Phase im Vergleich zu der umgebenden Phase, die wiederum als flüssig –
ungeordnet (liquid disordered, ld) bezeichnet wird.  
Die Größe von Rafts ist noch ein vieldiskutiertes Thema in der Literatur7. Viele 
Messungen wurden dabei an Liposomen vorgenommen. Ein Liposom ist eine 
geschlossene Hohlkugel mit einer Lipiddoppelschicht als Außenmembran. Diese werden 
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häufig als Modelle für reale Zellen genommen. Je nach Messmethode variieren dabei die 
Größen der Rafts zwischen wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern8. Man 
nimmt aber an, dass Lipid Rafts in lebenden Zellen einen Durchmesser von 30 bis 50 nm 
 
Abbildung 2: Modell für die Organsitation von Lipid Rafts und Caveolen in der Membran. Die 
Rafts (rot) sind von der normalen Lipiddoppelschicht separiert. (a) Rafts sind in der Lage, GPI-
verankerte Proteine (GPI), Src-Kinasen (yes) und bestimmte Transmembranproteine 
(Hämagglitinin HA) zu binden. (b) Lipid Rafts sind asymmetrisch, mit Sphingomyelin und 
Glycosphingolipiden in der äußeren Membran und Glycerolipiden in der cytoplasmischen Schicht. 
Cholesterol befindet sich in beiden Schichten. (c) Caveolen bilden sich durch das Protein Caveolin 
(grau), welches eine Haarnadelloop in der Membran formt. Sie sind ein Sonderfall von Lipid Rafts. 
Bild und Übersetzung mit freundlicher Genehmigung von Macmillan Publishers Ltd: aus Nature 
Lit. [9],  copyright 1997. 
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besitzen. Normalerweise sind Rafts allerdings zu klein, um Raft-assozierte Prozesse 
auszulösen. Die Anzahl der Proteine in einem Raft ist dafür zu gering. Um nun 
Membranfunktionen ausführen zu können, müssen sie clustern. Dies kann von beiden 
Seiten der Membran aus geschehen. Von der extrazellulären Seite kann dies durch 
Antikörper oder Raft-bindende Proteine wie zum Beispiel Cholera Toxin B geschehen, 
von der cytoplasmischen Seite aus können dies ebenfalls Proteine wie Annexine oder 
Flotilline auslösen. 
Diese Lipid Rafts spielen eine große Rolle bei verschiedensten Vorgängen in Zellen. 
Sie sind in der Lage, bestimmte Proteine wie GPI(Gycosyl-phospahtidyl-inositol)-
verankerte Proteine, Transmembranproteine und doppelt acylierte Tyrosinkinasen der 
Src-Familie9 zu binden (Abbildung 2). Ein Protein, das Caveolin, welches die Caveolen 
bildet, ist schon genannt worden. Hämagglutinin vom Influenzavirus ist ein weiteres 
Transmembranprotein, welches mit Rafts assoziiert ist10.  
Des Weiteren sind Rafts von großer Bedeutung für die Signaltransduktion. Viele 
hydrophile Signalsubstanzen wie hydrophile Hormone sind nicht in der Lage die 
Zellmembran zu durchqueren. Ihre Wirkung beruht deshalb auf dem Andocken an 
bestimmte Rezeptoren an der Zelloberfläche. Die Membranproteine, welche solch eine 
Rezeptorfunktion besitzen, werden dabei in 3 Klassen eingeteilt. Klasse-I-Rezeptoren, bei 
denen es sich meist um Tyrosin-Kinasen handelt, zeigen eine Enzymaktivität. Dagegen 
bilden Klasse-II- Rezeptoren Ionenkanäle und bestimmte Transmembranproteine werden 
als Klasse-III-Rezeptor bezeichnet, die ihr Signal über G-Proteine weiterleiten8.  
Lipid Rafts und raftgebundene Proteine sind am Verlauf vieler Krankheiten beteiligt, 
von denen einige im folgendem kurz beschrieben werden. 
Übertragbare spongioforme Enzephalopathien wie Creutzfeldt-Jakob-Krankheit (beim 
Menschen) oder Bovine Spongiforme Enzephalopathie (BSE) bei Rindern sind 
degenerative neurologische Erkrankungen, welche durch Prione hervorgerufen werden 
können. Verantwortlich dafür ist das Prion-Protein (PrPc), welches durch einen GPI-
Anker in der Membran verankert ist. Dabei wird das PrPc, welches einen hohen Anteil an 
α-Helix besitzt, empfindlich gegenüber Proteolyse und gut löslich ist, in seine sogenannte 
„Scrapie-Isoform“ PrPSc umgewandelt, die einen höheren β-Faltblatt-Anteil hat, 
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unempfindlich gegenüber Proteolyse und unlöslich in Detergenzien ist11. Der Begriff 
Scrapie stammt von der seit langem bekannten Scrapie-Krankheit bei Schafen, welche die 
älteste bekannte übertragbare spongioforme Enzephalopathie ist. Die Umwandlung kann 
dabei von verschiedenen Faktoren gehemmt werden. Durch sinkenden Gehalt an 
Cholesterol in der Zellmembran wird die Bildung von Raft-assoziierten Proteinen 
gemindert, wodurch die Umwandlung von Prion-Protein in das PrPSc verhindert wird12. 
Des Weiteren ist der GPI-Anker für die Umwandlung nötig. Ersetzt man diesen durch ein 
62-Aminosäuren Protein, wird die Umwandlung in PrPSc geblockt, was ebenfalls auf 
eine Beteiligung von Rafts hindeutet13. 
Man hat festgestellt, dass in vielen Krebszellen die Anzahl an Caveolen stark 
vermindert ist14,15. Grund hierfür ist die starke Abnahme an Caveolin-1. Dieses Protein 
fungiert als Suppressor menschlicher Tumore15. Das Gen von Caveolin-1 ist in einem Teil 
des Genoms lokalisiert, der bei Krebs oft deletiert ist. Ist die Menge an Caveolin-1 nicht 
mehr ausreichend, verringert sich die Anzahl an Caveolen und es kommt zu einem 
unkontrollierten Zellwachstum.  
Dagegen weisen multiwirkstoffresistente Krebsarten einen sehr hohen Gehalt an 
Caveolin-1 beziehungsweise eine große Anzahl an Caveolen auf16,17. Der Grund dafür 
könnte im Cholesterol-abführenden Effekt von Caveolen liegen. Cholesterol ist als 
integraler Bestandteil von Wirkstofftransport und Wirkstoffausschluss aus intrazellulären 
Membranen bekannt18. Dadurch kommt es zur Entwicklung von Resistenzen gegen viele 
Wirkstoffe. 
Alzheimer entsteht durch die Bildung von Plaques im Gehirn, welche das Amyloid-β-
Protein (Aβ) enthalten. Dabei wird das Amyloid-Precursor-Protein (APP) von BACE1 
(Beta-side-APP-Cleaving-Enzyme), einem Transmembranprotein, an einer bestimmten 
Stelle gespalten. Durch die Spaltung mit γ-Secretase im Transmembranbereich  kommt es 
zur Bildung des Amyloid-β-Proteins19. Dass an diesem Prozess Rafts beteiligt sind, lässt 
sich allein deshalb vermuten, weil durch Verringerung des Gehalts der Zelle an 
Cholesterol die Bildung von Aβ komplett inhibiert wird20. Dabei sind sowohl APP als 
auch BACE zum Teil in DRMs gefunden worden21. Den Vorgang der Spaltung des APPs 
durch BACE1 kann man sich wie folgt vorstellen. Sowohl APP als auch BACE1 sind 
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über die Zellmembran verteilt. Da die Anzahl sowohl von APP als auch von BACE1 
relativ gering ist, ist die Wahrscheinlichkeit, dass sie sich so nah beieinander befinden, 
dass es zu einer Spaltung kommt, gering. Durch Endozytose können die einzelnen Rafts 
clustern, so dass BACE1 nun in der Lage ist, APP zu spalten. Wäre man nun in der Lage, 
diesen Prozess des Clusterings zu unterbinden, könnte man die Bildung der Plaques 
verhindern22. 
Lipid Rafts spielen ebenfalls eine große Rolle bei bakteriellen Erkrankungen und 
Virusinfektionen. So konnte beispielsweise nachgewiesen werden, dass beim Ebola- und 
Marburg Virus die Virus-Adsorption und Eintritt in die Zelle über Lipid Rafts erfolgt23. 
Die Membran des Influenzavirus besteht zu 100% aus Lipid Rafts24. 
So sind Lipid Rafts unter anderem bei einer Infektion mit Pseudomonas aeruginosa 
beteiligt25. Durch P.aeruginosa wird das saure Spingomyelinase (ASM) auf der äußeren 
Zellmembran freigesetzt. Die ASM befindet sich dabei in Rafts und setzt durch den 
Abbau von Sphingomyelin Ceramid frei. Dadurch vergrößern sich Rafts, da Ceramide 
aufgrund ihrer biophysikalischen Eigenschaften spontan zu größerern Membrandomänen 
aggregieren. Die Generierung von Ceramid bewirkt, dass aus kleinen inaktiven Rafts 
große aktive Domänen geschaffen werden.  
Eine wichtige Rolle spielen Lipid Rafts auch bei HIV26. So wurden GPI-verankerte 
Proteine wie Thy-1 und CD59, welche in Rafts vorkommen, auch in HIV-1 gefunden, die 
von infizierten T-Zellen produziert wurden27. Dagegen konnte das Transmembran-
phophataseprotein CD45, welches in T-Zellen häufig vorkommt und von dem bekannt ist, 
dass es sich nicht in Rafts befindet, nicht aus diesen Viren isoliert werden. Dies ist ein 
Indiz dafür, dass das Ausschleusen von HIV-1 über Rafts erfolgt. Wie bei Lipid Rafts ist 
die Lipiddoppelschicht von HIV-1 reich an Sphingolipiden und Cholesterol. Durch die 
Verringerung des Cholesterolgehalts der Wirtszelle werden Lipid Rafts zerstört und es 
kommt somit zu einer Beeinträchtigung der HIV-Produktion28. Ein weiterer Hinweis auf 
Raftassoziation von HIV ist das seit langem bekannte Medikament Cosalan (2) 
(Abbildung 3), welches die Bindung von gp120 an CD4 inhibiert29. Man nimmt dabei an, 
dass das Steroidgerüst, welches sich vom Cholesterol nur durch das Fehlen der 5,6-
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Doppelbindung unterscheidet, in der Zellmembran verankert ist30. Dies ist wiederum ein 
Hinweis auf die Beteiligung von Lipid Rafts.  
Damit bieten Lipid Rafts für die Behandlung von verschiedensten Krankheiten neue 
Therapieansätze. Zum einen sollte es möglich sein, an Wirkstoffe, die zum Beispiel mit 
Transmembranproteinen oder GPI-verankerten Proteinen wechselwirken, einen  Spacer 
einen und lipophilen Anker anzubringen, der den Wirkstoff in Rafts akkumuliert. Der 
Spacer stellt den passenden Abstand des Wirkstoffs zur Membran her, so dass dieser 
gezielt wirken kann. Der Anker müsste eine hohe Affinität zu Lipid Rafts besitzen. 
Ein anderer Ansatz sind sogenannte Raft-Modulatoren. Diese könnten entweder das 
Clustern von Rafts verhindern, oder die Bildung von Rafts hemmen, so dass es zum 
Beispiel nicht zum Eintritt von Viren in Zellen kommen kann. Solche Verbindungen 
sollten ebenfalls ein hohe Affinität zu Rafts haben, müssen deren Struktur aber 
auflockern. Dies kann durch die Kombination von kurzen und langen Alkylketten 
geschehen, oder aber durch den Einsatz von verzweigten Alkylketten. 
Für solche Substanzen sollten sich am besten Strukturen eignen, die man schon in 
Rafts finden kann. Somit dürften Cholesterolderivate, lipophile Inositole und 
Sphingolipide am besten geeignet sein. In dieser Arbeit sollen die letzten beiden 
Substanzklassen untersucht werden. 
 
HO
HOOC
Cl
HOOC
OH
Cl
2
 
Abbildung 3: Cosalan 
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1.2 Inositole 
 
Inositole sind eine wichtige Klasse von Cyclitolen in der Natur, die eine große 
Bandbreite an biologischen Aktivitäten31-33 besitzen können. Inositol wurde erstmals von 
Scherer 1850 aus Muskelzellen isoliert34. Vier verschiedene Isomere kommen in der 
Natur vor: myo-, neo- scyllo- und chiro-Inositol35. Die anderen Isomere (cis, epi, allo, 
muco) werden dabei nicht in der Natur beobachtet. Nur vom chiro-Inositol (4, 5) ist dabei 
eine D- und L- Form existent (Abbildung 4). 
Die größte und wichtigste Rolle spielt dabei das myo-Inositol (3). Es kommt in der 
Natur in verschiedensten Formen vor. Die wichtigsten sind dabei die Inositolphosphate, 
welche an verschiedensten biologischen Vorgängen beteiligt sind. Der größte Teil an 
Inositol wird vom Menschen durch pflanzliche Nahrung aufgenommen, während nur ein 
kleiner Teil vom Körper selbst synthetisiert wird. Dies geschieht, indem D-Glucose-6-
Phosphat enzymatisch (L-myo-Inositol-1-phosphat-synthase) zu Inositol isomerisiert 
wird.  
Inositole spielen eine wichtige Rolle bei verschiedensten biologischen Prozessen wie 
Zellsignalübertragung, der Calciummobilisierung, Insulinstimmulierung, Exozytose und 
intrazellulärem trafficking von Vesikeln. Die wichtigste Rolle bei den Inositolen spielt 
dabei das myo-Inositol-1,4,5-triphosphat, da es ein intrazellulärer Second-messenger  ist, 
welcher die Freisetzung von Ca2+ in der Zelle bewirkt.  
OH
OHHO
OH
HO OH
myo-Inositol 3
OH
OHHO
OH
HO OH
D-chiro-Inositol 4
OH
OHHO
OH
HO OH
L-chiro-Inositol 5
OH
OHHO
OH
HO OH
scyllo-Inositol 6
OH
OHHO
OH
HO OH
cis-Inositol 8
OH
OHHO
OH
HO OH
muco-Inositol 9
OH
OHHO
OH
HO OH
neo-Inositol 10
OH
OHHO
OH
HO OH
allo-Inositol 11
OH
OHHO
OH
HO OH
epi-Inositol 7
 
Abbildung 4 
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Eine andere wichtige Rolle spielen Inositole bei den GPI-verankerten Proteinen 12. 
Dabei ist das Inositol das Bindeglied zwischen dem in der Membran verankerten Lipid 
und dem Zuckerrest (meist ein Tetra- oder Pentasaccharid), der als eine Art Spacer dient 
und an welchem wiederum ein Protein gebunden ist (Abbildung 5).  
Nach diesen Entdeckungen begannen nun viele Gruppen, weiter auf diesem Gebiet zu 
forschen. Da diese Moleküle alle chiral sind, mussten enantioselektive Synthesen 
entwickelt werden. Dies kann auf 2 verschiedene Arten geschehen, entweder durch 
asymmetrische Synthese oder durch Trennung der Isomere. 
Die Trennung von Isomeren kann dabei zum einem durch die Überführung der 
Enantiomere in entsprechende Diastereomere erfolgen. Entsprechende Substrate, welche 
dafür verwendet werden, sind (S)-(+)-O-Acetyl-mandelsäure 13, (R)-(+)-
OH
O
OAc
OMe
MeO
ClCO
O
OCl
O
NCO O
O
O
Cl
13 14 15 16 17 18
 
Abbildung 6: Chirale Substrate zur Bildung diastereomerer Inositole 
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Abbildung 5: Allgemeine Struktur eines GPI-verankerten Peptids 
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Campherdimethalacetal 14, L-Menthylchloroformiat 15, L-Menthyloxyacetylchlorid 16, 
(R)-(+)-1-Phenylethylisocyanat 17 und (S)-(–)-Camphersäurechlorid 18 bzw. das 
entsprechende (R)-(+)-Enantiomer (Abbildung 6)36. 
Eine andere Methode zur Trennung der Enantiomere ist die Verwendung von Enzymen. 
Dabei werden verschieden Enzyme wie Lipasen oder Esterasen verwendet, welche in der 
Lage sind, enantioselektiv Ester zu spalten. Durch anschließende Chromatographie kann 
man den nicht umgesetzten Ester, der nun enantiomerenrein ist, vom ebenfalls 
enantiomerenreinen Alkohol trennen. Gou et al. verwenden hierfür beispielsweise 
Cholesterolesterase beziehungsweise  PPL (porcine pancrease lipase), eine Lipase aus der 
Bauchspeicheldrüse von Schweinen37. Schneider benutzte Lipoprotein Lipase (LPL) von 
Pseudomonas sp. zur enantioselektiven Veresterung von myo-Inositol mit Vinylacetat38. 
Die Trennung von Enantiomeren lässt sich vermeiden, indem man das Inositol aus 
enantiomerenreinen chiralen Vorstufen herstellt (Abbildung 7). So kann man aus 
Kohlenhydraten wie Glucose39 (19) und Galaktose40 (20) durch Ferrier-Umlagerung41 
enantiomerenreine Inositol-Derivate herstellen. Zuckeralkohole wie Mannitol42 22 oder 
Iditol43 21 können durch Samarium-(II)-iodid-vermittelte Cyclisierung ebenfalls einfach 
umgesetzt werden. Chirale Säuren wie Chinasäure (23) oder Weinsäure (24) sind auch 
Edukte für die Synthese von Inositolen. So stellen Conrad et al. aus dem bis-
Weinrebamid der Weinsäure in sieben Stufen ein orthogonal geschütztes Inositol in 32% 
Gesamtausbeute her44. Schlüsselschritte in dieser Synthese sind dabei die 
Ringschlussmetathese und anschließend eine Sharpless-Dihydroxylierung. Auch 
nichtchirale Substrate wie p-Benzochinon (25) können durch enantioselektive Reaktionen 
(Sharpless-Dihydroxylierung, enantioselektive Epoxidierung) in enantiomerenreine 
Inositolderivate überführt werden45. Ley et al. publizierten 1990 eine Synthese ausgehend 
von Benzol, bei welcher der Schlüsselschritt eine Oxidation mit Pseudomonas putidas 
ist46. 
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In den letzten Jahren haben viele Arbeitsgruppen Anstrengungen unternommen, GPI-
Anker und auch komplette GPIs zu synthetisieren47. GPI-Anker wurden unter anderem 
von Ley48, Schmidt49,50, Guo51,52, Frazer-Reid53 und Seeberger54,55 synthetisiert. Guo 
gelang dabei 2003 die erste Synthese eines GPI-verankerten Proteins51 und 2004 die 
Synthese der Skelettstruktur von Sperm CD52 Antigen56, einem GPI-verankertem Peptid, 
das eine wichtige Rolle im menschlichen Immun- und Reproduktionsprozess spielt. 
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Abbildung 7: Möglichkeiten von de novo Synthesen von Inositol: a) Ferrier-Umlagerung; b) SmI2-
vermittelte Cyclisierung; c) Schutzgruppenstrategie; d) RCM, Sharpless-Dihydroxylierung e) 
asymmetrische Epoxidierung oder Dihydroxylierung 
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1.3 Sphingosine und Ceramide 
 
D-erythro-Sphingosin ((2S,3R,4E)-2-Amino-3-hydroxyoctadec-4-en-1-ol) 37 ist ein 
Aminoalkohol und der Grundbaustein aller Sphingolipide. Diese bestehen alle aus dem 
Sphingosin, einer Fettsäure und einer polaren Kopfgruppe. Zusätzlich zum Sphingosin 
sind noch viele spingosinähnliche  Backbones bekannt. Phytosphingosin, bei dem formal 
Wasser an die Doppelbindung addiert ist, kommt beispielsweise in höheren Pflanzen oder 
Pilzen vor, ist aber auch in den menschlichen Nieren und bei einigen Krebszelltypen 
gefunden worden. 1884 isolierte  J.L.W. Thudichum aus menschlichem Gehirn ein neues 
wachsartiges Lipid. Da für ihn die Funktion dieses Lipids rätselhaft war, gab er dem 
Rückgrat den Namen Sphingosin, welcher sich von dem griechischen Fabelwesen Sphinx 
ableitete. In der Mythologie stellte die Sphinx jedem Wesen, dem sie begegnete, ein 
Rätsel. Konnte die Person dieses nicht lösen, wurde es von der Sphinx erwürgt. Auch bei 
den Sphingolipiden war deren Funktion lange Zeit unbekannt. Obwohl schon seit über 
120 Jahren bekannt, sind ihre Funktionen erst in den letzten Jahren aufgeklärt worden. 
Sphingolipide und Glycosphingolipide sind Bestandteil aller eukariontischer Zellen. Sie 
befinden sich dabei in allen Membranen und auch in intrazellulären Organellen wie zum 
Beispiel dem endoplasmatischen Retikulum und anderen Zellorganellen. Die Aufnahme 
von Sphingolipiden geschieht hauptsächlich durch Nahrung, wobei Milchprodukte wie 
Butter und Käse, aber auch Fleisch und einige Gemüsesorten wie Sojabohnen die 
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Hauptquelle bilden. Der Körper ist allerdings auch in der Lage, Sphingolipide selbst zu 
synthetisieren (Abbildung 8).  
N-Acyl-D-erythro-Sphingonsine werden als Ceramide bezeichnet, wobei die 
Kettenlängen der Carbonsäuren typischerweise 16 bis 24 Kohlenstoffatome beträgt. 
Diese Ceramide spielen als Metabolite bzw. Precursor von Sphingolipiden eine wichtige 
Rolle als Second Messenger57, besonders bei Apoptose58,59. Dabei wird durch das Binden 
von TNF-α (Tumor Nekrose Faktor) an seinen Rezeptor Spingomyelinase aktiviert, 
welche Sphingomyelin zum Ceramid abbaut. Weitere Funktionen sind die Regulierung 
des Zellwachstums und die Differenzierung von Zellen60. Interessant ist auch, dass 
Dihydroceramide, bei denen die trans-4,5-Doppelbindung hydriert ist, diese 
Eigenschaften nicht zeigen und inaktiv sind. Sphingosin wirkt bei geringen 
Konzentrationen wachstumsstimulierend, bei hohen Konzentrationen wirkt es 
cytotoxisch61. Sphingolipide und Ceramide spielen aufgrund ihrer Fähigkeit, kleinere 
Rafts zu größeren Domänen zusammenzuschließen, eine wichtige Rolle bei Raft-
assoziierten Prozessen62. Dadurch bewirken sie Proteinkonzentration und 
Oligomerisierung, sowie Signaltransmission durch die Membran. 
Die erste Synthese von Sphingosin gelang 1954 Shapiro und seinen Mitarbeitern63. 
Vier Jahre später veröffentlichten sie eine optimierte Synthese.64 Sie benutzten dabei eine 
modifizierte Japp-Klingemann Reaktion, bei welcher sie Phenyldiazoniumchlorid mit 
dem acylsubstituierten Acetessigsäureethylester 32 in Anwesenheit von 
Ammoniumchlorid kuppelten. Nach anschließender Reduktion des Phenylhydrazons 34 
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Abbildung 9: Synthese von DL-Sphingosin nach Shapiro 
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mit Zink/ Essigsäure/ Acetanhydrid und weiterer Reduktion mit Natriumborhydrid 
wurden die diastereomeren Alkohole 35 und 36 im Verhältnis 2:3 erhalten. Durch 
Kristallisation konnte das erythro-Isomer 36 abgetrennt werden. Nach Abspalten der 
Acetylgruppe vom Stickstoff und Reduktion des Esters zum Alkohol konnte racemisches 
Sphingosin (37) isoliert werden (Abbildung 9).  
Im Laufe der letzen Jahrzehnte sind eine große Anzahl verschiedener Synthesen 
entwickelt worden, um D-erythro-Sphingosin 37 enantiomerenrein zu synthetisieren65. 
Dabei gibt es die verschiedensten Ansätze, die Chiralität in das Molekül einzubringen. 
Die ersten gehen von Kohlenhydraten als Ausgangsstoff aus, später versuchte man die 
Chiralität durch Katalyse oder asymmetrische Induktion einzuführen. Die meisten 
Synthesen der letzen zwei Jahrzehnte gehen aber von der Aminosäure Serin (26) aus. Das 
erscheint deshalb am sinnvollsten, da es der biosynthetische Precursor für Sphingosine ist 
und gleichzeitig schon die richtige Konfiguration des Stickstoffs am C-2 und die 
Hydroxygruppe am C-1 mitbringt. Die Säurefunktion kann man auf vielfältige Weise 
manipulieren, so dass dort die erforderlichen Substitutionen möglich sind.  
Einen Schub haben die vom Serin 26 ausgehenden Synthesen66-69 durch den von 
Garner hergestellten Aldehyd 3870 bekommen. Damit war es möglich, Sphingosin schnell 
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und effizient enantioselektiv darzustellen. Die vielseitigste ist dabei sicher die Synthese 
von Herold67, bei der er durch sorgfältige Wahl der Reaktionsbedingungen verschiedene 
Diastereomere inklusive der Z-Isomere herstellen kann (Abbildung 10). So entsteht bei 
Verwendung des Lithiumacetylids ohne weitere Zusätze die richtige in der Natur 
vorkommende Stereochemie der Hydroxygruppe am C-3. Setzt man dieser Reaktion 
allerdings Zinkbromid zu, erhält man eine syn-Stellung der Hydroxygruppe. Reduziert 
man dann die Dreifachbindung mit RedAl®, erhält man die E-Konfiguration der 
Doppelbindung, nimmt man Lindlar-Palladium, so wird die Dreifachbindung Z-selektiv 
reduziert. 
Die kürzeste und vermutlich einfachste Synthese stammt von Koskinen71, der 
ausgehend vom N-Boc-Serin (47) das Sphingosin in 6 Stufen herstellen kann 
(Abbildung 10). Im ersten Schritt wird die Carboxylatfunktion als Methylester geschützt. 
Anschließend erfolgt eine Acetalisierung mit 2,2-Dimethoxypropan (DMP), bei der die 
freie Hydroxyfunktion und der Stickstoff als cyclisches Acetal  geschützt werden. Im 
nächsten Schritt erfolgt die Einführung des Phosphonats durch eine Esterkonsensation. 
Dieses β-Ketophosphonat 50 wird nun in einer Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion 
mit Tetradecanal umgesetzt, wobei man das α,β-ungesättigte Keton 51 erhält. Koskinen 
fand heraus, dass es durch den Einsatz von Kaliumcarbonat als Base in Acetonitril zu 
keiner Racemisierung am stereogenen Kohlenstoff kam72. Durch die Wahl des geeigneten 
Reduktionsmittels kann die Stereochemie am C-3 beeinflusst werden73. Die anti-
Selektivität kann dabei mit DIBAL-H oder auch durch Luche-Reduktion erreicht werden. 
Durch die Verwendung von L-Selectride® in THF kann syn-selektiv reduziert werden. 
Dieses Molekül bietet unter anderem den Vorteil, dass recht einfach Modifikationen der 
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Abbildung 11: Synthese von Sphingosin nach Koskinen 
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allylischen Hydroxygruppe am C-3 vorgenommen werden können. Der letzte Schritt ist 
dann die Entfernung des Acetals und der Boc-Schutzgruppe durch Kochen in HCl. 
Aufgabenstellung 
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2. Aufgabenstellung 
 
Ziel dieser Arbeit soll es sein, Verbindungen zu synthetisieren, die selektiv mit Lipid 
Rafts interagieren.  
Im ersten Teil sollen Konjugate hergestellt werden, die neben dem Raftophil noch ein 
durch einen Spacer verbundenes Fluoreszenzlabel enthalten. Als Raftophile sollen dabei 
Glycerolester- und Glyceroletherlipide sowie GPI-Anker dienen. Anstelle eines 
kompletten GPIs soll dabei nur das Inositol mit Lipidketten ohne die Zuckerreste dienen. 
Bei den Inositolen sind dabei die Lipide so zu variieren, dass sich die Affinität zu Lipid 
Rafts erhöht. 
Im zweiten Teil sollen lipophile Inositolderivate und Ceramide synthetisiert werden, 
die ebenfalls mit Lipid Rafts wechselwirken. Diese sollen in verschiedenen Bioassays 
getestet werden. In Abhängigkeit von den Resultaten der Bioassays sollen diese 
Verbindungen strukturell so modifiziert werden, dass sich eventuell eine Verbesserung 
der Aktivität ergibt. 
Bei den Inositolen sollen die Kombination von kurzen und langen Alkylseitenketten 
sowie eine unverzweigte und eine verzweigte Alkylkette getestet werden. Dabei kann auf 
eine enantioselektive Synthese zunächst verzichtet werden. Falls erforderlich, soll später 
noch getestet werden, ob die Enantiomere unterschiedliche Aktivitäten besitzen. 
Bei den Ceramiden sollen die N-Acylseitenkette sowie die funktionellen Gruppen am 
Sphingosingerüst variiert werden, um Informationen über Struktur-Aktivitäts-
Beziehungen zu erhalten. Dabei sollen schon vorhandene Kenntnisse über solche 
Beziehungen mit eingebunden und neue Variationen getestet werden.  
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3. Resultate und Diskussion 
 
3.1. Raftophile 
 
3.1.1. Glycerol-Raftophile 
 
Zur Untersuchung der Raftophilie von Glycerollipiden sollten zuerst 2 verschiedene 
Glycerine synthetisiert werden, welche lange Alkylketten durch unterschiedliche 
Bindungen tragen. Dazu wurden zum einen Fettsäureester und zum anderen Lipidether 
gewählt. 
Für die Synthese der Glycerolester wurde kommerziell erhältliches (R)-(–)-2,2-
Dimethyl-1,3-dioxolan-4-methanol (53), ein geschütztes Glycerol, im ersten Schritt mit 
p-Methoxybenzylchlorid geschützt74. Das so erhaltene, vollständig geschützte Glycerol 
wurde anschließend mit Essigsäure behandelt, so dass sich das Acetal abspaltete. Das 
resultierende Diol 54 konnte nun durchEicosansäure mit Hilfe von DCC und 
katalytischen Mengen DMAP verestert werden. Die PMB-Schutzgruppe konnte nun auf 
verschiedene Weisen entfernt werden. Klassisch wird diese Schutzgruppe oxidativ mit 
DDQ (2,3-Dichlor-4,5-dicyano-1,4-benzochinon) oder mit CAN (Cer(IV)-
Ammoniumnitrat) entfernt. Die Reaktion mit DDQ ergab den Alkohol 56 in nur 70% 
Ausbeute. Des Weiteren war der entstandene Anisaldehyd relativ schwierig 
chromatographisch abzutrennen. Deshalb wurde eine Palladium-katalysierte Hydrierung 
zur Abspaltung der PMB-Gruppe untersucht. Diese war mit 95% Ausbeute auch weitaus 
erfolgreicher und hatte zusätzlich den Vorteil, dass nach einfacher Filtration über Celite 
und dem Entfernen der Lösungsmittel durch abschließende Trocknung im Hochvakuum 
der Alkohol hochrein erhalten werden konnte. Um dieses Glycerol an ein mit einem 
Fluoreszenzfarbstoff markiertes Peptid kuppeln zu können, ist es notwendig, eine 
Säurefunktion zu installieren. Die einfachste Methode eine Carboxylatgruppe 
einzuführen ist die Reaktion des Alkohols mit einem Säureanhydrid. Dazu wurde das 
Glycerol mit Bernsteinsäureanhydrid DMAP-vermittelt umgesetzt. Das gewünschte 
Produkt 57 konnte nach chromotographischer Reinigung in 68% Ausbeute erhalten 
werden, wobei anzumerken ist, dass diese Reaktion mit 48 h Reaktionszeit für einen 
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primären Alkohol relativ langsam verlief. Die so hergestellte Säure wurde im nächsten 
Schritt mit einem Peptid gekuppelt,  welches ein modifiziertes Rhodamin B als Marker 
trug, das an Glutaminsäure gekuppelt worden war. Dieses Glutaminsäurederivat wurde 
nach Glycin an ein PAL-PEG-Resin gekuppelt. Das Glycin hat nur die Funktion, 
zwischen dem Resin und dem sterisch anspruchsvollen Glutaminsäureamid einen 
genügend großen Abstand zu schaffen. Als Spacer zwischen dem Fluoreszenzfarbstoff 
und dem zu kuppelnden Lipid wurde ein β-Alanin gefolgt von 2 Argininen  eingeführt, 
die vor der Abspaltung noch durch Schutzgruppen geschützt waren. Die Arginine sollen 
die Löslichkeit des Oligopeptids verbessern. Die von mir synthetisierte Säure wurde nun 
OHO
OMeOH
OH
O
O
OO
OMe
C19H39
O
OC19H39
O
1. PMBCl, NaH, DMF
0°C --> RT, 20 h
2. AcOH, MeOH
RT, 4 d
53%
C19H39COOH, 
DCC, DMAP, CH2Cl2
RT, 22 h
95%
OHOC19H39
O
OC19H39
O
Pd/C (10%). H2
MeOH, CH2Cl2
RT, 24 h
95%
OOC19H39
O
O
O
C19H39
O
OH
O
Bernsteinsäureanhydrid,
DMAP, CH2Cl2
RT, 48 h
68%
O
OC19H39
O
O
C19H39
O
O
O
N
H
1. NH2-Arg-Arg-βAla-Glu(Rho)-Gly-Resin
HATU, DIEA (0.8 M in NMP), CH2Cl2, DMF
40°C, 90 min
2. TFA + Scavenger
5°C, 120 min
H
N
O
NH
NH2HN
HN
H2N NH
N
H
O
N
H
O H
N
O
NH2
O
NO
N
O
O
N
N
CF3COO
53 54
55 56
57
58
 
Schema 1 
 
Resultate und Diskussion   
 
 
20 
an das Peptid gekuppelt. Dazu wurde die Säure mit HATU (1-Hydroxy-7-
Azabenzotriazol-N,N,N′,N′-tetramethyluroniumhexafluorophosphat) aktiviert75 und 
anschließend an das Peptid gekuppelt. Dies konnte allerdings nur bei erhöhter Temperatur 
erfolgen, da die Säure bzw. deren Aktivester bei Raumtemperatur relativ schwer löslich 
war. Nach erfolgter Reaktion wurde das Resin mehrfach mit NMP und Dichlormethan 
gewaschen. Im nächsten Schritt musste das Peptid vom Resin abgespalten werden. Da die 
Bindung zwischen dem Peptid und dem PAL-PEG-Resin sehr stark ist, muss man hier 
mit Trifluoressigsäure arbeiten. Der Vorteil dieser Methode ist die gleichzeitige 
Abspaltung der  Schutzgruppen der eingesetzten Aminosäuren. Zusätzlich werden noch 
einige so genannte Scavenger zugesetzt, die unerwünschte Nebenreaktionen wie 
Realkylierung verhindern sollen. Das Abspalten des Peptids gelang sehr gut und das 
erhaltene Rohprodukt wurde anschließend durch präparative HPLC gereinigt. Das in fünf 
Stufen hergestellte Lipopeptid 58 wurde anschließend in biophysikalischen Assays 
getestet. 
Für die Synthese der Glycerolether wurde ebenfalls vom kommerziell erhältlichen 
geschützten Glycerol 53 ausgegangen. Da sich bei den Glycerolestern gezeigt hat, dass 
eine PMB-Schutzgruppe keine wesentlichen Vorteile bringt, wurde bei dieser Synthese 
die freie Hydroxygruppe mit Benzylbromid geschützt und anschließend das Acetal 
gespalten. Die Veretherung mit Eicosylbromid erwies sich dagegen als relativ schwierig. 
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Bei Raumtemperatur gelang in Dichlormethan kein Umsatz, ebenso bei Reaktion unter 
Rückfluss. Auch in THF war unter Rückfluss kein Umsatz zu beobachten, so dass noch 
höhere Temperaturen benötigt wurden. Die Reaktion in reinem Dimethylformamid bei 
100 bis 120°C ergab nach zwei Tagen das gewünschte Produkt 60 in akzeptabler 
Ausbeute. Das Abspalten der Benzylschutzgruppe mittels Hydrierung ergab den Alkohol 
61 in 81% Ausbeute. Im nächsten Schritt wurde die Carboxylatfunktion durch die 
Reaktion mit Bernsteinsäureanhydrid eingeführt. Im Gegensatz zum Glycerolester verlief 
diese im Fall des Ethers weitaus besser. Schon nach 24 h war die Reaktion beendet und 
auch die Ausbeute von 90% war weitaus höher als bei dem Ester. Anschließend wurde 
der Glycerolether an ein Fluoreszenz-markiertes Peptid gekuppelt. Im Gegensatz zu dem 
Glycerolester wurde von nun an ein anderes Peptid benutzt. Als Spacer zwischen dem 
Raftophil und der Rhodamin-markierten Glutaminsäure fungierte nun eine Glycolsäure, 
welche eine terminale Aminofunktion besitzt, so dass sich dieses Molekül relativ einfach 
per Peptidkupplung an verschiedene Aminosäuren kuppeln lässt. Außerdem lässt sich 
durch mehrfaches Kuppeln hintereinander relativ einfach ein bestimmter Abstand 
einstellen. Des Weiteren wird die Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln durch die 
Polyglycole erhöht. Dadurch, dass keine Schutzgruppen mehr notwendig waren, wurde 
außerdem an Stelle des PAL-PEG-Resins nun ein Sieber-Resin76 verwendet, was den 
großen Vorteil besitzt, dass sich das Peptid relativ mild mit 1%iger Trifluoressigsäure in 
Dichlormethan abspalten lässt. Die Kupplung des Glycerolethers mit dem Peptid erfolgte 
wieder HATU-vermittelt. Nach Abspalten des Lipopeptids und anschließender Reinigung 
durch präparative HPLC konnte der markierte Glycerolether 63 erhalten werden. 
 
3.1.2. Inositol-Raftophile 
 
Der in der Literatur am häufigsten beschriebene Einstieg in die Synthese von 
orthogonal geschützten Inositolen ist das Schützen als Acetal. Dabei setzt man das 
Inositol mit einem Keton, meistens aber mit einem Acetal oder Enolether um, da hier kein 
Wasser gebildet wird, welches abgefangen werden muss. 
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In meiner Synthese entschied ich mich für den Einsatz von 1-Ethoxycyclohexen77. 
Dazu wurde myo-Inositol (3) mit 2.5 Äquivalenten des Enolethers in Anwesenheit 
katalytischer Mengen an para-Toluolsulfonsäure bei 100°C in Dimethylformamid 
umgesetzt78. Dabei entstanden drei racemische Regioisomere 64, 65 und 66 des 
Dicyclohexyliden-myo-Inositols, welche durch Kristallisation und anschließende 
Chromatographie getrennt werden konnten (Schema 3). Für die Synthese der Raftophile 
war nur das Hauptisomer (±)-64 wichtig, die beiden anderen wurden für die Raft-
Modulatoren benötigt. 
Für das erste Raftophil entschied ich mich für eine racemische Synthese, bei der drei 
lange Alkansäureester als lipophile Gruppen dienen sollten (Schema 4). Im ersten Schritt 
wurden dazu die zwei freien Hydroxygruppen mit Benzylbromid alkyliert79. Das 
Rohprodukt wurde anschließend mit Acetylchlorid in einem Gemisch aus Methanol und 
Dichlormethan umgesetzt, wobei zuerst selektiv das trans-Acetal abgespalten wurde80.  
Bricht man diese Reaktion nach 15 Minuten ab, so erhält man das gewünschte 
Inositolderivat 67. Die niedrige Ausbeute von 50% kann man damit erklären, dass sich 
noch nicht alles Startmaterial der zweiten Stufe umgesetzt hat. Lässt man die Reaktion 
allerdings zu lange laufen, so wird langsam auch das cis-Acetal abgespalten.  Die nun 
freien OH-Gruppen wurden mit Allylbromid geschützt und anschließend wurde das cis-
Acetal ebenfalls abgespalten. Im nächsten Schritt erfolgte eine selektive Allylierung der 
noch freien äquatorialen Hydroxygruppe81. Dazu wurde das Inositol im ersten Schritt mit 
Dibutylzinnoxid umgesetzt. Das entstandene Wasser wurde mittels azeotroper 
Destillation entfernt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde das entstandene 
Zinnacetal mit Allylbromid in Anwesenheit von Cäsiumfluorid umgesetzt, 
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23 
wobei nur die äquatoriale Hydroxyfunktion alkyliert wurde81. Die verbliebene freie OH-
Gruppe wurde noch mit para-Methoxybenzylchlorid geschützt um ein orthogonal 
geschütztes myo-Inositol 70 zu erhalten.  
Der anschießende Schritt war die Abspaltung der Allylether. Allerdings erwies sich dies 
als schwieriger als erwartet. Die in der Literatur als Standardmethode verwendete 
Umsetzung mit stöchiometrischen Mengen Palladium(II)acetat in Essigsäure ergab nur 
eine Ausbeute von 29%. So mussten andere Varianten getestet werden. Die reduktive 
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Entfernung mit Tetrakistriphenylphosphinpalladium82 und Natriumborhydrid schlug 
ebenso fehl wie die Umsetzung mit Samariumdiiodid83. Erfolg brachte schließlich die 
Umsetzung des Inositols 70 mit Palladium auf Aktivkohle in Anwesenheit von para-
Toluolsulfonsäure in siedendem Ethanol79. Die moderate Ausbeute von 56% war 
befriedigend. Die freien Hydroxygruppen wurden anschließend mit Eicosansäure mittels 
Dicyclohexylcarbodiimid und katalytischen Mengen an DMAP verestert. Die Abspaltung 
der PMB-Schutzgruppe durch CAN war leider nicht erfolgreich, erst der Einsatz von 
DDQ brachte das gewünschte Inositol 73. Durch Umsetzen dieses Inositolderivates mit 
Bernsteinsäureanhydrid konnte die für die Peptidkupplung benötigte terminale 
Carboxylatfunktion in 78% Ausbeute eingeführt werden. Die Abspaltung der beiden 
Benzylschutzgruppen gelang durch Reduktion mit Palladium auf Aktivkohle und 
Wasserstoff mit 97% in fast quantitativer Ausbeute. Das so erhaltene Inositol 75 wurde 
HATU-vermittelt an das NH2-3Gl-Glu(Rho)-Sieber-Resin gekuppelt und anschließend 
mit Hilfe von 1%-iger TFA in Dichlormethan  vom Resin abgespalten. Das Rohprodukt 
wurde mit analytischer HPLC untersucht und das gewünschte Produkt 76 anschließend 
durch präparative HPLC gereinigt. Die relativ geringe Ausbeute für diese Reaktion 
deutete stark darauf hin, dass die sterische Hinderung für diese Peptidkupplung recht 
groß ist. Dies sollte sich auch in späteren Experimenten zeigen 
Nach dem das Konjugat 76 racemisch dargestellt worden war, sollten die nächsten 
Präparate enantioselektiv hergestellt werden. In der Literatur sind einige Möglichkeiten 
beschrieben, Inositole enantioselektiv darzustellen. Diese umfassen Reaktionen von 
Inositolderivaten mit verschiedenen Enzymen, die Überführung der Enantiomere in 
Diastereomere oder auch die de novo-Synthese von Inositolen aus anderen Substanzen. 
Ich wählte die Strategie von Gou et al.37, welche die Enantiomere enzymatisch trennten. 
Dazu wurde zuerst das Inositol (±)-64 durch Dibutylzinnoxid-vermittelte regioselektive 
Acylierung mit Butyrylchlorid acyliert (Schema 5). Die Ausbeute betrug hierbei 52%. 
Der nächste Schritt war dann die enzymatische Spaltung des Esters  (±)-77 durch PPL 
(Porcine Pankrease Lipase), einer Lipase aus der Bauchspeicheldrüse von Schweinen. 
Dabei wurde das (+)-Enantiomer verseift, das (−)-Enantiomer aber nicht. Die Trennung 
erfolgte dann mittels Chromatographie. Der nicht verseifte Ester (–)-77 wurde 
anschließend mit NaOH verseift, so dass auch das andere Enantiomer (+)-64 gewonnen 
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werden konnte. Für die weitere Synthese sind beide Enantiomere von Bedeutung. Analog 
einer Vorschrift von Guo84 konnten beide Enantiomere in das gleiche enantiomerenreine 
Inositol überführt werden. 
Dazu wurde das (+)-Enantiomer (+)-64 im ersten Schritt durch regioslektive 
Allylierung geschützt. Anschließend wurde die noch freie OH-Gruppe von (+)-78 mit 
para-Methoxybenzylchlorid geschützt. Das Rohprodukt wurde anschließend für 15 
Minuten mit Acetylchlorid in einem Gemisch aus Methanol und Dichlormethan gerührt, 
so dass selektiv das trans-Acetal gespalten wurde. Die beiden freien Hydroxygruppen 
wurden anschließend mit Benzylbromid geschützt und das verbliebene Acetal wiederum 
mit Acetylchlorid in Methanol und Dichlormethan gespalten. Von den beiden freien OH-
Gruppen wurde die äquatorial stehende Hydroxyfunktion mittels regioselektiver 
Alkylierung mit Benzylchlorid geschützt, so dass die Schlüsselverbindung  (–)-81 
synthetisiert wurde (Schema 6).  
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Das (–)-Enantiomer (–)-64 konnte durch geeignete Schutzgruppenstrategie ebenfalls in 
das orthogonal geschützte Inositol (–)-67 überführt werden  (Schema 7). Dazu wurden im 
ersten Schritt die beiden freien Hydroxygruppen durch Benzylgruppen geschützt. 
Anschließend wurde das Rohprodukt für 15 Minuten mit Acetylchlorid in Methanol und 
Dichlormethan behandelt, so dass selektiv das trans-Acetal abgespalten werden konnte. 
Der nächste Schritt war eine regioselektive Alkylierung der freien Hydroxygruppe in 6-
Position mit Allylbromid. Die verbleibende Hydroxygruppe wurde im nächsten Schritt 
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mit Benzylbromid geschützt. Auch hier wurde das Rohprodukt nach dieser Reaktion 
gleich einer Acetalspaltung unterzogen, so dass (–)-83 in 78% Ausbeute über 2 Stufen 
synthetisiert wurde. Der letzte Schritt dieser Sequenz war die regioselektive Alkylierung 
von (–)-83 mit para-Methoxybenzylchlorid in Anwesenheit von Natriumiodid. Das 
resultierende Produkt (–)-81 in dieser Synthese ausgehend vom (–)-Enantiomer (–)-64 
war identisch mit dem ausgehend vom (+)-Enantiomer (+)-64, so dass hier wieder beide 
Produkte vereinigt werden konnten.  
Für die nächsten Raftophil-Konjugate sollten nun an 1- und 2-Position des Inositols 
lipophile Ketten eingeführt werden. An 6-Position sollte wiederum der Bernsteinsäure-
Linker sitzen, der das Inositol mit dem Spacer-Fluoreszenzmarker-Peptid verbindet.  
Für das erste Konjugat wurden 2 gleich lange Alkylketten gewählt, welche als Ester 
mit dem Inositol verbunden sein sollten. Dazu wurde im ersten Schritt das Inositol (–)-81 
durch DCC-vermittelte Veresterung mit Eicosansäure umgesetzt. Die PMB-Schutzgruppe 
von 84 wurde nun zuerst mit DDQ abgespalten. Da sich diese Methode mit stark 
schwankenden Ausbeuten zwischen 27% und 70% als sehr unzuverlässig erwies, wurde 
später die Abspaltung mit Cer(IV)-Ammoniumnitrat durchgeführt. Hier wurden sofort 
konstant hohe Ausbeuten an 85 zwischen 86% und 88% erreicht. Der nächste Schritt war 
wiederum die Veresterung der 1-Hydroxygruppe mit Eicosansäure, welche in 91% 
Ausbeute gelang. Im Anschluss erfolgte die Palladium-vermittelte Abspaltung der 
Allylgruppe in 6-Position. Diese gelang in 79% Ausbeute. Auch hier wurde als Linker für 
die Peptidkupplung die freie OH-Gruppe mit Bernsteinsäureanhydrid verestert (89). Dies 
gelang allerdings nur in 62% Ausbeute, obwohl die Reaktionszeit sehr lang war und ein 
großer Überschuss an Reagenz verwendet wurde. Die verbliebenen Benzylschutzgruppen 
wurden anschließend mit Wasserstoff Palladium-katalysiert hydriert und das freie Inositol 
89 erhalten, welches nun in die Peptidkupplung eingesetzt wurde. Dazu wurde wiederum 
mit dem NH2-3Gl-Glu(Rho)-Sieber-Resin HATU-vermittelt gekuppelt, anschließend 
abgespalten und mittels präparativer HPLC gereinigt, um 90 zu erhalten. Die Ausbeute 
war auch in dieser Synthese mit 2% sehr niedrig, was auf eine sterische Hinderung bei 
der Bildung des Aktivesters hinweisen könnte (Schema 8). 
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Schema 8 
 
Cholesterol ist einer der Hauptbestandteile der Lipid-Rafts. Von daher kann man 
annehmen, dass das Einbringen eines oder mehrerer Cholesterolreste an das Inositol die 
Affinität an die Lipid-Rafts erhöhen sollte. Cholesterol selbst bietet sich dafür allerdings 
kaum an. Da sich die Hydroxyfunktion in Homoallylstellung zur Doppelbindung 
befindet, kann es zu ungewünschten Reaktionen kommen, wie z.B. Eliminierung. 
Außerdem würde die Entfernung der Benzylschutzgruppen ohnehin zu einer Hydrierung 
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der Doppelbindung führen. Dies führte zu dem Entschluss, Cholestanol an Stelle von 
Cholesterol einzusetzen. Um das Cholestanol nun an das Inositol zu binden, wurde 
wieder die Kupplung als Ester gewählt, da dies als die einfachste Methode erschien. 
Dafür musste nun ein Cholestanolderivat genommen werden, welches eine Carbonsäure 
trug. In unserem Labor wurden schon viele Versuche mit Cholestanylglycolsäure 
gemacht, welche sehr einfach durch eine BF3-vermittelte Reaktion von 
Diazoessigsäureethylester mit Cholestanol und anschließender Verseifung des Ethylesters 
dargestellt werden kann und auch in größeren Mengen verfügbar war. 
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Ausgehend vom dem Inositolderivat 85 wurde die freie Hydroxygruppe in 1-Position 
mit Cholestanylglycolsäure klassisch mit DCC und DMAP verestert, was in fast 
quantitativer Ausbeute gelang. Anschließend wurde die Allylgruppe Palladium-vermittelt 
entfernt und die freie OH-Gruppe mit Bernsteinsäureanhydrid umgesetzt. Die 
resultierende Säure 93 wurde nun noch mit Palladium auf Aktivkohle und Wasserstoff 
umgesetzt, um die Benzylschutzgruppen zu entfernen. Das Produkt  (94) dieser Reaktion 
wurde nun wieder mit dem NH2-3Gl-Glu(Rho)-Sieber-Resin HATU-vermittelt gekuppelt. 
Nach Abspalten vom Resin und anschließender Reinigung wurde das Lipopeptid 95 
erhalten. Wie bei den anderen Reaktionen vorher war die Ausbeute wieder nur sehr 
gering (Schema 9).  
Um die Assoziation mit Rafts noch mehr zu erhöhen, erschien das Anbringen eines 
zweiten Cholestanolrestes als die einfachste und logischste Variante. Hierzu setzte ich das 
enantiomerenreine Inositol 83 mit 2.5 äquivalenten Cholestanylglycolsäure um, so dass 
eine doppelte Veresterung zu 96 stattfinden konnte. Die Ausbeute für diesen Schritt war 
mit 80% äußerst zufriedenstellend. Die Abspaltung der Allylschutzgruppe gelang unter 
Standardbedingungen in ebenfalls guter Ausbeute. Die freie Hydroxygruppe von 97 
wurde im Anschluss mit Bernsteinsäureanhydrid verestert, gefolgt von einer sofortigen 
Abspaltung der Benzylschutzgruppen zu 98. Das Inositolderivat wurde anschließend mit 
NH2-3Gl-Glu(Rho)-Sieber-Resin HATU-vermittelt gekuppelt, vom Resin abgespalten 
und mittels präparativer HPLC gereinigt. Dabei wurde 1.0 mg des gewünschten Peptids 
99 erhalten (Schema 10). 
 
Wie bei allen Kupplungen der Inositole mit dem NH2-3Gl-Glu(Rho)-Sieber-Resin zu 
erkennen ist, sind die Ausbeuten doch sehr bescheiden. Über die Gründe kann man 
spekulieren. Der Hauptgrund dürfte in der sterischen Hinderung des 
Bernsteinsäurelinkers liegen, wodurch die Bildung des Aktivesters stark behindert wird 
und somit wenig Material mit dem Peptid kuppeln kann.  
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3.1.3 Ergebnisse  
 
Alle 6 Raftophile wurden nun in Assays getestet. Dabei konnte bei den Inositolen 
gezeigt werden, dass das Konjugat  76 mit 3 Acylketten die geringste Affinität zu Rafts 
hat. Das Inositol 90 mit den 2 Acylketten  zeigt dabei eine weitaus größere Affinität zu 
DRMs. Der Grund dafür könnte darin liegen, dass sich die Alkylketten in der 1- und 2-
Position befinden und der Spacer zum Fluoreszenzlabel in 6-Position. Bei GPI-
verankerten Proteinen befinden sich ebenfalls die Alkylsubstituenten  in 1- und 2-Position 
und der Zuckerrest ist an 6-Position. Das Einbringen eines Cholestanylrestes in 95 an 2-
Position erhöht die Raftophilie erheblich. Noch besser ist die Substitution mit 2 
Cholestanylresten bei 99, da hier die Raftophilie noch mal höher ist. 
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3.2. Inositol-Raft-Modulator 
 
Für das Konzept der Raft-Modulatoren sollten nun im Anschluss Inositol-Derivate 
synthetisiert werden, welche sich durch unterschiedliche Kettenlängen der Alkylreste 
sowie Verzweigung derer auszeichnen. Als Ausgangsstoffe dafür wurden die beiden 
anderen Regioisomere 65 und 66 der Reaktion von Inositol mit 1-Ethoxycyclohexen 
verwendet. Um herauszufinden, ob Inositole sich als Raftmodulatoren eignen, wurden die 
racemischen Gemische eingesetzt, da sich dadurch der Aufwand der Synthese stark 
vereinfachte. Im Falle positiver Ergebnisse könnte im Anschluss eine enantioselektive 
Synthese durchgeführt werden können. 
 
Das erste Derivat sollte stark lipophil sein und mehrere lange unverzweigte Alkylketten 
tragen. Dazu wurde im ersten Schritt das Inositol 65 mit Hexyliodid alkyliert und 
anschließend das trans-Acetal selektiv gespalten (100). Die Ausbeute für diese Reaktion 
war mit 59% zufriedenstellend, da auch hier neben dem Produkt das nicht umgesetzte 
Material der Zwischenstufe reisoliert werden konnte. Das Produkt wurde anschließend 
mit Octadecyliodid verethert und das verbliebene Acetal 101 abgespalten (Schema 11).  
 
Da in einem anderem Projekt Polyether sehr gute Ergebnisse zeigten, sollten diese 
auch hier getestet werden. Dazu wurde das dialkylierte Inositol 100 mit zwei 
Äquivalenten 2-Chlorethylglykolmethylether 102 in Anwesenheit einer starken Base und 
Natriumiodid drei Tage bei 100°C in Dimethylformamid gerührt (Schema 12). Die 
Ausbeute an 103 lag allerdings hier nur bei 20%, was vermutlich an der schlechten 
Reaktivität des Alkylchlorids liegt. Auch der Zusatz von Natriumiodid für eine in-situ 
Finkelstein-Reaktion brachte keinen weiteren Umsatz. Nach Entschützen des Acetals 
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konnte allerdings kein Produkt 104 isoliert werden. Vermutlich blieb das Produkt auf dem 
Kieselgel und konnte nicht mehr von diesem abgelöst werden. Daraufhin wurden alle 
weiteren Versuche, Polyether als Seitenketten bei Inositolen einzuführen, eingestellt. 
 
Für die nächsten 3 Derivate sollten Inositole synthetisiert werden, welche neben einer 
langen Alkylkette (C-18) entweder eine kürzere oder verzweigte Alkylkette trugen. Als 
zentrales Molekül wurde dazu im ersten Schritt das Inositol 66 durch Dibutylzinnoxid-
vermittelte regioselektive Alkylierung am C-4 mit Octadecyliodid verethert. Das 
erhaltene Inositol 105 diente nun als Ausgangsstoff für die drei zu synthetisierenden 
Derivate. Für die erste Verbindung wurde die freie Hydroxyfunktion mit Hexyliodid 
alkyliert und das trans-Acetal zuerst abgespalten. Im letzen Schritt wurde das noch 
verbliebene cis-Acetal abgespalten und das erwünschte Inositolderivat 107 erhalten 
(Schema 13). 
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Für die Inositole mit verzweigten Ketten wurden Geranylbromid und Farnesylbromid 
als Alkylierungsmittel gewählt. Dazu wurde als erstes die freie OH-Funktion des Inositols 
105 mit Geranylbromid alkyliert (Schema 14) Das Produkt 108 wurde auf dieser Stufe 
chromatographisch gereinigt und in 93% Ausbeute erhalten. Die beiden Acetale wurden 
anschließend gespalten und das gewünschte Inositolderivat 109 in 70% Ausbeute 
erhalten. 
 
Da die Alkylierung mit dem Geranylbromid sehr einfach und in hoher Ausbeute 
erfolgte, wurde beim Farnesylbromid versucht, die Sequenz ohne chromatographische 
Reinigung der Zwischenstufe durchzuführen. Dazu wurde im ersten Schritt die freie 
Hydroxyfunktion von 105 mit Farnesylbromid alkyliert und anschließend die beiden 
Acetale abgespalten. Chromatographische Reinigung ergab das gewünschte Inositol 110 
in 64% Ausbeute über 2 Stufen (Schema 15). 
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Da bei verschiedenen Bioassays Aminosteroide relativ gute Resultate brachten, lag es 
nahe, auch bei Inositolen einzelne Hydroxygruppen durch Aminogruppen zu ersetzen. 
Dazu wurden in einem ersten Experiment die freien Hydroxyfunktionen des Inositols 65 
mesyliert. Die anschließende Umsetzung von 111 mit drei Äquivalenten Natriumazid 
misslang, so dass kein Produkt 112 isoliert werden konnte (Schema 16). 
Um einen Austausch von Hydroxy- gegen Aminofunktion doch noch zu erreichen 
wurde anschließend versucht, nur eine OH-Gruppe durch eine NH2-Gruppe zu ersetzen 
(Schema 17). Dazu wurde das Inositol 64 im ersten Schritt regioselektiv mit Hexyliodid 
alkyliert. Dabei lag die Ausbeute allerdings nur bei 49%. Im nächsten Schritt erfolgte 
eine Alkylierung von 113 mit Octadecyliodid und anschließender selektiver Spaltung des 
trans-Acetals. Im nächsten Schritt wurde die 4-Position von 114 mittels Dibutylzinn-
vermittelter regioselektiver Alkylierung durch eine Benzylgruppe geschützt. Die nun 
noch freie Hydroxyfunktion von 115 wurde mit Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. 
Danach erfolgte eine nucleophile Substitution der Mesylgruppe mit Natriumazid, wobei 
sich die Stereochemie am C-5 umkehrte. Das noch vorhandene Acetal wurde abgespalten. 
Im anschließenden Schritt sollte durch Reaktion mit Palladium auf Aktivkohle und 
Wasserstoff sowohl die Benzylschutzgruppe entfernt als auch das Azid zum Amin 
reduziert werden. Zur Entfernung des Palladiums wurde über Celite filtriert. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels konnte im Rückstand allerdings kein Produkt 119 
nachgewiesen werden. Es lag die Vermutung nah, dass sich das gewünschte Produkt 
vermutlich nicht mehr vom Celite löste und darauf adsorbiert geblieben ist. Daraufhin 
wurden weitere Versuche, Aminogruppen an Inositolen einzuführen, eingestellt. 
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Im Anschluss wurde versucht, Alkylketten nicht nur durch Alkylierung am Sauerstoff, 
sondern auch direkt am Ring einzuführen (Schema 18). Dazu wurde als erstes die freie 
Hydroxygruppe beim Inositolderivat 105 mittels TPAP-Oxidation zum Keton 120 
oxidiert. Mit diesem Substrat wurden nun zwei verschiedene Umsetzungen probiert. Als 
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erstes wurde versucht, eine Wittig-Reaktion mit diesem Keton durchzuführen. Allerdings 
ergab die Reaktion mit   Ethyltriphenylphosphoniomiodid eine komplexe Mischung, aus 
der das gewünschte Produkt nicht isoliert werden konnte. Als andere Variante wurde das 
Keton mit Hexylmagnesiumiodid in einer Grignard-Reaktion umgesetzt. Es konnte hier 
auch das gewünschte Produkt 121 isoliert werden, allerdings war die Ausbeute mit gerade 
einmal 35% sehr bescheiden. Die anschließende Abspaltung der beiden Acetale ergab 
aber einen unlöslichen Feststoff, so dass auch hier keine Substanz für Assays gewonnen 
werden konnte. 
Da alle Inositolderivate in den Bioassays negative Resultate lieferten, wurde das 
Projekt eingestellt und die Synthese von Sphingosinderivaten begonnen, Diese hatten 
sich bisher als sehr vielversprechend erwiesen. 
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3.3. Ceramide 
 
In der Literatur gibt es verschieden Synthesen von Ceramiden und Sphingosinen65. Für 
die Synthese von Sphingosin wählte ich die von Koskinen71 beschriebene Route, da diese 
relativ einfach und in den ersten Schritten auch im größeren Maßstab relativ gut zu 
bewältigen ist (Schema 19). 
 Im ersten Schritt wurde kommerziell erhältliches N-Boc-Serin 47 mit Methyliodid 
verestert. Dabei war nur die Veresterung der Säure zu beobachten, eine N- oder 
O-Methylierung fand wegen der relativ schwachen Base Kaliumcarbonat nicht statt. Das 
erhaltene Produkt 48 war auch ohne chromatographische Reinigung sehr sauber. Im 
nächsten Schritt wurde der Ester mit 2,2-Dimethoxypropan sauer katalysiert umgesetzt, 
so dass die freie Hydroxyfunktion und die Aminogruppe geschützt waren. Die Reinigung 
von 49 erfolgte über Destillation, so dass auch große Mengen sehr einfach dargestellt 
werden konnten. Anschließend erfolgte eine Esterkondensation mit einem 
Methylphosphonsäureester, wobei das Phosphonat 50 in 62% Ausbeute erhalten wurde. 
Der nächste Schritt ist eine HWE-Reaktion mit Tetradecanal72 187. Da dieses 
kommerziell nicht erhältlich ist, musste es selbst synthetisiert werden. Am einfachsten 
erwies sich hierbei die Oxidation von Tetradecanol nach Parikh-Doering mit dem 
Pyridin-SO3-Komplex. Die HWE-Reaktion von Tetradecanal 187 mit dem Phosphonat 
ergab das α,β-ungesättigte Keton 51 in 75% Ausbeute. Interessant zu erwähnen ist dabei, 
dass die Zugabe von geringen Mengen Wasser nötig war, um die Reaktion in Gang zu 
bringen. Wurde absolut wasserfrei gearbeitet, waren die Ausbeuten sehr gering. Das 
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Keton wurde anschließend mittels Luche-Reduktion diastereoselektiv reduziert. Das 
Molekül 52 war nun der Ausgangspunkt für die Synthese verschiedenster 
Sphingosinderivate. 
In vorherigen Bioassays wurde festgestellt, dass Sphingosin (37) und 3-O-Methyl-
sphingosin (122) selbst bioaktiv in Influenza-Assays sind, wobei das 3-O-methylierte 
eine etwas höhere Aktivität zeigte (Abbildung 12).  
Deshalb wurden zuerst hauptsächlich Sphingosinderivate synthetisiert, welche sich 
durch eine 3-O-Methylgruppe auszeichneten. Dazu wurde die Schlüsselverbindung 52 
mit Methyliodid umgesetzt und im nächsten Schritt sowohl das Acetal als auch die Boc-
Gruppe durch Reaktion mit 1 M HCl abgespalten (Schema 20). Das so erhaltene 3-O-
Methylsphingosin (122) war der Ausgangspunkt für weitere Derivate.  
3.3.1 Kopfgruppenvariation 
 
Für das erste Derivat wurde ausschließlich die Kopfgruppe verändert, indem ein 
Dihydrooxazol als Kopfgruppe dienen sollte. Dazu wurde im ersten Schritt das 
methylierte Sphingosin 122 mit einem Äquivalent Benzoylchlorid85 umgesetzt, welches 
das Amid 124 in 95% Ausbeute ergab (Schema 21). Die anschließende Cyclisierung 
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durch Reaktion mit Tosylchlorid in basischem Medium85 ergab das gewünschte 
Dihydrooxazol 125, welches durch präparative HPLC gereinigt werden konnte. 
Da in den Bioassays keine Aktivität gefunden werden konnte, wurden keine weiteren 
Veränderungen der Kopfgruppe unternommen, sondern sich auf andere viel 
versprechende Strategien konzentriert. 
 
3.3.2 C2-Ceramide 
 
Wie bei den Inositol-Raft-Modulatoren sollten auch bei den Ceramiden das Konzept 
beibehalten werden, neben einer langen Alkylkette eine kurze im Molekül zu haben. Bei 
vorherigen Tests stellte sich heraus, dass eine C2-Einheit am Stickstoff sehr gute 
Ergebnisse brachte. Von dem C2-Ceramid 128 war unter anderem schon bekannt, dass es 
Apoptose bei Leukämiezellen auslösen kann86,87. Im Folgenden wurde sich aber auf die 
Derivatisierung des 3-O-Methyl-C2-Ceramids konzentriert. 
Dazu wurde im ersten Schritt das 3-O-Methyl-sphingosin 122 HBTU-vermittelt mit 
Essigsäure umgesetzt (Schema 22). Durch den Einsatz von 3 Äquivalenten Essigsäure 
wurde auch die Hydroxyfunktion verestert und das diacylierte Sphingosin 126 in 88% 
Ausbeute erhalten. 
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Das diacylierte Sphingosin 126 wurde nun mit Lithiumaluminiumhydrid in THF 
refluxiert, so dass der Ester verseift und gleichzeitig das Amid zum Amin 127 reduziert 
wurde (Schema 23).  
Diese Ceramine sind eine interessante Klasse von Verbindungen, da die Aminofunktion 
im Gegensatz zur Amidfunktion protoniert werden kann. Deshalb wurde nun auch ein 
Derivat hergestellt, bei dem die 3-Hydroxyfunktion nicht substituiert war. Dazu wurde im 
ersten Schritt das Sphingosin 37 durch Reaktion von 52 mit 1 M HCl hergestellt 
(Schema 24). Anschließend wurde das Sphingosin durch HBTU-vermittelte Kupplung  
mit Essigsäure selektiv N-acyliert. Reduktion des Amids 128 mit 
Lithiumaluminiumhydrid ergab das Ceramin 129 in 55% Ausbeute. 
Für die weitere Derivatisierung der 3-O-methylierten Ceramide musste als nächstes der 
oben beschriebene Ester 126 verseift werden. Dazu wurde dieser mit Natriumhydroxid in 
Methanol eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt und das O-methylierte C2-Ceramid 
130 erhalten (Schema 25).  
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Im nächsten Schritt wurde das C2-Ceramid 130 mit einem großen Überschuss 
Methyliodid umgesetzt, so dass ein vollständig methyliertes Ceramid 131 erhalten wurde 
(Schema 26). 
 
Des Weiteren sollte untersucht werden, ob die Doppelbindung einen Einfluss auf die 
Bioaktivität hat. Dazu wurde das Ceramid 130 Palladium-katalysiert hydriert und das 
C2 Dihydroceramid 132 erhalten (Schema 27).  
 
3.3.3 Ceramide mit freien Aminofunktionen 
 
Erste Tests der Ceramine 127 und 129 zeigten, dass Amine anscheinend einen guten 
Einfluss auf die Aktivität der Ceramide hatten. Deshalb wurde nun überlegt, wie man 
noch Aminofunktionen einführen könnte. Als sehr einfache und naheliegende Variante 
sollten nun einfache Aminosäure eingeführt werden. Dazu wurde Sphingosin mit den drei 
geschützten Aminosäuren β-Alanin, γ-Aminobuttersäure und Lysin regioselektiv amidiert 
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(Schema 28). Diese Reaktionen verliefen alle recht problemlos in akzeptablen Ausbeuten. 
Die anschließende Entfernung der Schutzgruppen war dagegen kompliziert. Beim 2-N-
Lysin-Ceramid 135 erfolgte die Abspaltung der Fmoc-Schutzgruppe am α-Stickstoff 
noch problemlos in sehr guter Ausbeute. Nach dem Abspalten der Boc-Schutzgruppe mit 
Trifluoressisäure waren die Produkte 133, 134 und 136 anders als erwartet stark 
verunreinigt und bei der Dünnschichtchromatographie waren mehrere Punkte zu 
erkennen. Somit wurde versucht, die Produkte mittels präparativer HPLC zu reinigen. 
Allerdings musste nach Sammeln des Produktpeaks und Entfernen der Lösungsmittel 
festgestellt werden, dass das gewünschte Produkt wieder nicht einheitlich war. Hier lag 
nun die Vermutung nahe, dass dafür das Aufkonzentrieren der Trifluoressigsäure beim 
Entfernen des Lösungsmittels verantwortlich war. Der Versuch, die TFA durch Waschen 
mit Carbonatlösung zu neutralisieren und das Produkt dann mit einem organischen 
Lösungsmittel zu extrahieren schlug allerdings fehl, da sich hier eine Art Seife bildete, 
welche sich nicht mehr trennen ließ. Auch der Verzicht auf TFA als Zusatz zu den 
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Laufmitteln der HPLC brachte nichts, da hier keine Trennung mehr beobachtet werden 
konnte. Somit wurden die Versuche, eine Aminosäure in Form einer N-Acyl-Seitenkette 
einzuführen, aufgegeben. 
Als weitere Möglichkeit der Derivatisierung sollte nun die Hydroxyfunktion an der 
1-Position durch eine Aminofunktion ersetzt werden. In der Literatur findet man bei 
Ceramiden relativ wenige Versuche, die Hydroxyfunktion in der 1-Position durch eine 
Aminofunktion zu ersetzten. Hakogi et al.88 stellen zwar ein 1-Aminoceramid dar, 
allerdings hätte dies eine de novo Synthese über mehr als 10 Stufen bedeutet, was nicht 
praktikabel gewesen wäre. Goldstein et al.89 haben zwar eine direkte Mitsunobu-Reaktion 
mit Zinkazid beschrieben, allerdings nur eine Ausbeute von 7% erhalten. In der gleichen 
Publikation beschreiben sie aber eine Mitsunobu-Reaktion eines Ceramids mit 
Phthalimid, entfernen dieses aber nicht. Durch Reaktion mit Hydrazinhydrat könnte 
dieses aber abgespalten werden, womit man ein 1-Aminoceramid erhalten würde.  
Zuerst sollte ein 1-Aminoceramid hergestellt werden. Dazu war es allerdings 
notwendig, die 3-Hydroxyfunktion zu schützen. Dazu wurde der Precursor 52 mit tert-
Butyldiphenylsilylchlorid umgesetzt, da diese Schutzgruppe am geeignetsten erschien, 
die folgenden teilweise recht harschen Bedingungen zu überstehen. Anschließend wurde 
von 137 das Acetal gespalten und gleichzeitig die Boc-Schutzgruppe entfernt. An das so 
erhaltene 3-O-Silyl-geschützte Sphingosin 138 wurde nun Essigsäure HATU-vermittelt 
gekuppelt. Im nächsten Schritt erfolgte eine Mitsunobu-Reaktion von 139 mit Phthalimid, 
wie von Goldstein et al.89 beschrieben. Das 1-Phthalimidoceramid 140 wurde in der 
nächsten Stufe mit Hydrazinhydrat in Ethanol gerührt, wobei als Produkt das 1-Amino-3-
O-geschützte Ceramid 141 erhalten wurde. Allerdings war die Ausbeute für diesen Schritt 
mit gerade einmal 45% sehr gering und es wurde wenig Material erhalten. Leider erwies 
es sich als unmöglich, die Schutzgruppe abzuspalten. Als Standardprozedur zum 
Entfernen der tert-Butyldiphenylsilylschutzgruppe gibt es die Reaktion mit 
Tetrabutylammoniumfluorid, die bei den Ceramiden normalerweise auch sehr gut 
funktioniert, wie später noch gezeigt wurde. Allerdings war es hier nicht möglich, diese 
Gruppe zu entfernen. Deshalb wurde von mir noch versucht, die Schutzgruppe schon vor 
dem Entfernen des Phthalimids abzuspalten, um 143 zu erhalten. Allerdings gelang auch 
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dies nicht. Auch verlängerte Reaktionszeiten und die nochmalige Zugabe von Reagenz 
brachten keinen Umsatz (Schema 29). 
 
Es wurde außerdem versucht das Ceramid mit C16-Seitenkette in der 1-Position mit 
einer Aminogruppe zu substituieren (Schema 30). Dazu wurde ebenfalls das 3-O-Silyl-
geschützte Sphingosin 138 eingesetzt, welches zuerst mit Palmitinsäure durch HATU-
vermittelte Kupplung amidiert wurde. Danach wurde die Hydroxygruppe von 144 mit 
Phthalimid in einer Mitsunobu-Reaktion ausgetauscht, was auch hier sehr gut 
funktionierte. Das Entschützen der Aminofunktion des Ceramids 145 mit Hydrazinhydrat 
verlief dann auch wieder problemlos, im Gegensatz zu dem C2-substituiertem Ceramid in 
erstaunlich hoher Ausbeute von 80%. Allerdings war es auch in diesem Fall nicht 
möglich, die Silylschutzgruppe von 146 zu entfernen. Alle Versuche diesbezüglich 
scheiterten, so dass die 1-Aminoceramide mit freier Hydroxyfunktion in 3-Position 
aufgegeben wurden. 
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Da die 1-Aminoceramide mit freier OH-Gruppe in 3-Position leider nicht zu 
synthetisieren waren, sollten nun Ceramide mit methylierter Hydroxygruppe getestet 
werden, da diese in den meisten Bioassays sich als sehr aktiv herausgestellt hatten. Zuerst 
sollte  das Ceramid mit Acetylseitenkette untersucht werden. Dazu wurde das C2-Ceramid 
130 unter Mitsunobu-Bedingungen mit Phthalimid umgesetzt, wobei das geschützte 
Amin 148 als Produkt in 85% Ausbeute erhalten wurde (Schema 31). Das Entschützen 
der Aminofunktion mit Hydrazinhydrat in Ethanol ergab das 1-Aminoceramid 149, 
welches ebenfalls in Bioassays getestet wurde und eine erstaunlich hohe Aktivität gegen 
Influenza aufwies. 
Da die Ergebnisse im Influenza-Assay des Aminoceramids 149 mit einem ID50 von 
3.1 µM im niedrigen einstelligen mikromolaren Bereich lagen, sollte nun getestet 
werden, ob durch kleinere Modifikationen die Aktivität weiter gesteigert werden könnte. 
Die Vermutung lag nahe, dass der Grund für die hohe Aktivität im Gegensatz zum 
normalen C2-Ceramid in der Protonierbarkeit der Aminogruppe lag, so dass diese in den 
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Rafts Wechselwirkungen mit Phosphatgruppen eingehen kann. Von daher sollte eine 
Acylierung der 1-Aminogruppe eine Verringerung der Aktivität bewirken und als eine Art 
negative Kontrolle dieser Vermutung dienen. Dazu wurde nun das Aminoceramid 149 mit 
Essigsäureanhydrid in Anwesenheit von DMAP acyliert (Schema 32).  
Als nächstes sollte untersucht werden, ob es einen Unterschied macht, ob sich an 
1-Position des Ceramids ein primäres, sekundäres oder tertiäres Amin befindet. Da es 
sich schon vorher gezeigt hatte, dass eine Reaktion mit einem Äquivalent Methyliodid zu 
einem Gemisch aus 1-O-methyliertem und 2-N-methyliertem Ceramid führen würde, 
musste eine andere Strategie gefunden werden. Als Alternative kam hier die reduktive 
Aminierung mit Formaldehyd in Betracht. In der Literatur gibt es nur wenige Beispiele 
dafür, die leider auch alle von sekundären Aminen ausgehen90-92. Trotzdem wurde hier 
erst einmal die Monomethylierung mit einem Äquivalent Formaldehyd (als 37% 
Formalin-Lösung) und einem hohem Überschuss an Natriumtriacetoxyborhydrid 
untersucht. Allerdings ergab die Reaktion nur ein Gemisch aus mono- und 
dimethyliertem Amin 151 und 152 in Gegenwart von nicht umgesetztem Aminoceramid 
149 (Schema 33). Eine Trennung durch Chromatographie war nicht möglich, da die drei 
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Produkte zu ähnliche Eigenschaften besaßen. Die Reaktion mit 2 Äquivalenten  
Formaldehyd brachte schließlich das Dimethylaminoceramid 152. Dieses musste aber 
noch mittels präparativer HPLC gereinigt werden, da sich nicht alle Verunreinigungen 
durch einfache Säulenchromatographie an Kieselgel entfernen ließen. Dadurch sank 
allerdings auch die Ausbeute auf 16%. 
Bei den Ceraminen 127 und 129 zeigten sich höhere Aktivitäten in den Assays als bei 
den entsprechenden Ceramiden, so dass es eine Reduktion des Amids bei den 
Aminoceramiden ebenfalls zu einer signifikanten Steigerung der Bioaktivitäten führen 
sollte. Deshalb wurde das Aminoceramid 149 mit einem Überschuss Lithiumalanat 
umgesetzt (Schema 34). Durch Massenspektroskopie konnte belegt werden, dass die 
Reduktion auch stattgefunden hatte. Allerdings war es unmöglich, das Produkt 153 weiter 
zu reinigen. Durch Säulenchromatographie konnten nicht alle Verunreinigungen 
abgetrennt werden. Die Trennung auf der präparativen Säule bei der HPLC konnte leider 
nicht durchgeführt werden, da diese nur über einen UV-Detektor verfügt und das 
gewünschte Produkt nicht im UV-Bereich absorbiert. Hier wäre ein anderer Detektor wie 
z.B. ein ELSD- oder ein Leitfähigkeitsdetektor nötig gewesen, die aber nicht zur 
Verfügung standen. Somit war es leider unmöglich, ein sauberes Produkt zu erhalten. 
Als weitere Idee bot sich an, die Aminofunktion etwas weiter von dem lipophilen 
Schwanz des Ceramids anzubringen. Dazu sollte ein einfacher Ethylspacer dienen. Da 
bekannt war, dass die Reaktion mit Bromessigsäure-tert-butylester und Base mit einem 
Ceramid schon bei Raumtemperatur funktioniert, wurde hier zuerst versucht, N-Boc-
geschütztes Aminoethylbromid mit dem Ceramid 130 in Anwesenheit von einem 
Äquivalent Natriumhydrid umzusetzen (Schema 35). Da nach 48 Stunden noch immer 
keine Reaktion stattgefunden hatte, wurde nochmals 24 Stunden bei 100°C gerührt. 
Allerdings konnte auch hier kein Produkt 154 isoliert werden. Danach wurde versucht, 
die Reaktion mit 2-Chlorethyltrimethylammoniumchlorid in Anwesenheit von 
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Natriumiodid bei höheren Temperaturen zu versuchen. Da hierbei die Boc-Schutzgruppe 
nicht benötigt wird und weitere Reaktionen überflüssig wären, könnten auch geringe 
Ausbeuten in Kauf genommen werden. Allerdings schlugen auch diese Versuche fehl, 
selbst viertägiges Rückflussieren in Dimethylformamid brachte keinen Umsatz zu 155. 
 
Anschließend wurde versucht, den Spacer auf einer früheren Stufe einzuführen. Als 
relativ gute Schutzgruppe für die Aminogruppe beim Sphingosin hat sich die Azidgruppe 
erwiesen93. Dazu wurde das 3-O-Methylsphingosin Cupfer(II)-katalysiert mit frisch 
hergestelltem Triflylazid94 umgesetzt, wobei die Aminogruppe in die Azidgruppe 
überführt wurde, die Stereochemie allerdings erhalten blieb (Schema 36). Das so 
erhaltene 2-Azido-3-O-Methylsphingosin wurde dann mit N-Boc-Aminoethylbromid 
umgesetzt. Diese Reaktion verlief im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Versuchen 
zur Einführung des gewünschten Spacers reibungslos und mit 75% in recht hoher 
Ausbeute. Allerdings erwies sich die nun folgende Transformation der Azidgruppe in die 
gewünschte Aminofunktion als unlösbare Aufgabe. In der Literatur finden sich drei 
häufig angewendete Verfahren zur Reduktion95. Am häufigsten wird die Azidgruppe mit 
Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Allerdings ist das hier nicht möglich, da die 
anwesende Boc-Gruppe bei diesen Bedingungen ebenfalls angegriffen wird und zu einem 
N-Methylamin reduziert wird. Des Weiteren wendet man häufig noch die Reduktion mit 
Palladium auf Aktivkohle in Wasserstoffatmosphäre an. Da aber die Doppelbindung 
erhalten werden soll, ist auch dieses Verfahren nicht anwendbar. Somit verblieb noch die 
klassische Staudinger-Reaktion, bei der das Azid mit Triphenylphosphin umgesetzt wird 
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und durch Zusatz von Wasser dann das entstandene Phosphoramidit gespalten wird. 
Allerdings gelang dies in diesem Fall nicht. Es konnte weder das gewünschte Produkt, 
noch das Edukt isoliert werden. Da das angestrebte Produkt nicht von so hoher Priorität 
war und andere Zielmoleküle wichtiger erschienen, wurde auf weitere diesbezügliche 
Versuche verzichtet. 
Als nächstes Ziel sollte getestet werden, ob es möglich ist, über ein Stickstoffatom in 
der 1-Position des Ceramids 130 ein Kohlenhydrat einzuführen. Weis et al. berichteten 
über die Synthese eines β–D-Gluco-thio-cerebrosids, in welcher das Kohlenhydrat mit 
einem 1-Iodceramid gekuppelt wurde96. Das gleiche sollte nun hier mit einem 
Aminozucker durchgeführt werden. Kommerziell erhältlich ist das 2,3,4,6-Tetra-O-
pivaloyl-β-D-galactopyranosylamin (160), was sich hier gut eignet. Analog zu Weis sollte 
zuerst das Ceramid in das entsprechende Iodid 159 mit dem Michaelis’ Salz 
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(Triphenylphosphonium-methiodid) überführt werden. Allerdings gelang dies in meinem 
Fall nicht. Es konnte kein Umsatz beobachtet werden und es wurde ausschließlich Edukt 
reisoliert (Schema 37). Also wurde versucht, das Iodid mittels Mukaiyama-
Redoxkondensation einzuführen. Dazu wurde das Ceramid 130 mit Iod und 
Triphenylphosphin umgesetzt. Als alles Startmaterial verbraucht war, wurde 
aufgearbeitet. Allerdings konnte nach chromatographischer Reinigung kein Produkt 
gewonnen werden. Hier liegt die Vermutung nah, dass sich das Produkt auf der Säule 
zersetzt hat. Somit wurden in einem zweiten Versuch die Bedingungen beibehalten, 
allerdings wurde auf eine chromatographische Reinigung verzichtet und das Rohprodukt 
159 direkt mit dem Galactosylamin 160 in Gegenwart von einem Äquivalent DBU 
umgesetzt96. Leider konnte in diesem Fall kein Umsatz beobachtet werden. Nach 
Reinigung durch Säulenchromatographie wurde nur das Galactosylamin reisoliert, das 
vermeintliche 1-Iodceramid konnte wieder nicht gewonnen werden.  
 Es wurde nun versucht, eine andere Abgangsgruppe einzuführen. Da Mesylate zu den 
besten Abgangsgruppen gehören, sollte nun eine  Methansulfonatgruppe in 1-Position 
eingeführt werden97. Dazu wurde das Ceramid 130 mit Methansulfonsäurechlorid unter 
Standardbedingungen umgesetzt (Schema 38). Bei der Analyse des Produktes stellte sich 
heraus, dass die molare Masse des Produktes viel zu hoch für die gewünschte Verbindung 
war. Die Masse war genau zweimal das Molekulargewicht des Eduktes minus der 
molaren Masse von Wasser (18), was vermuten lässt, dass während der Reaktion das 
schon gebildete Mesylat mit noch nicht umgesetzten freiem Ceramid  reagiert hat. 
Allerdings konnte durch NMR-Studien belegt werden, dass das Mesylat nicht mit der 
freien Hydroxyfunktion des Ceramids 130, sondern mit der Amidgruppe reagiert hat. 
Wäre es bei der Reaktion zur Bildung eines symmetrischen Moleküls gekommen, wie 
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zuerst vermutet, hätte sich nur die Intensität der Signale verdoppeln dürfen. Bei der 
isolierten Substanz konnten aber im 1H-NMR-Spektrum z.B. zwei Signale für die 
Methylgruppen am C-3 beobachtet werden. Basierend auf den Beobachtungen im NMR-
Spektrum wurde dem Produkt die Struktur 161 zugewiesen. Da andere literaturbekannte 
Synthesen98 zur Einführung von Aminozuckern eine de novo Synthese des Ceramids 
bedeuten würden, wurde auf weitere Versuche verzichtet. 
Im Anschluss sollten nun noch 1-Aminoceramide mit anderen N-Acylketten auf ihre 
Aktivität in Bioassays getestet werden. Als erstes sollte eine mehrfach verzweigte 
Carbonsäure verwendet werden. Die Anzahl an kommerziell erhältlichen Carbonsäuren 
ist dabei sehr gering und somit die Auswahl relativ klein. Es wurde Geranylsäure 
ausgewählt, die aber nur in technischer Qualität (85%) als cis/trans-Isomerengemisch 
erhältlich war. Diese Säure wurde unter Standardbedingungen an 3-O-Methylsphingosin 
122 gekuppelt (Schema 39). Bei der anschließenden Säulenchromatographie war es nicht 
möglich, die beiden Isomere 162 zu trennen. Das Gemisch wurde anschließend mit 
Phthalimid in einer Mitsunobu-Reaktion umgesetzt. Auf dieser Stufe konnten die beiden 
Isomere getrennt werden. Von einem Isomer war es allerdings nicht möglich, ausreichend 
Substanz zu gewinnen, vom anderen konnte eine relativ große Menge (85 mg) erhalten 
werden. Im letzten Schritt der Synthese wurde das Phthalimid 163 durch Reaktion mit 
Hydrazinhydrat entfernt. Allerdings musste das Produkt noch mittels präparativer HPLC 
gereinigt werden, so dass am Ende nicht das freie Amin erhalten wurde, sondern das 
TFA-Salz 164.  
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Als letztes Beispiel der 1-Aminoceramide sollte nun noch eine langkettige Carbonsäure 
mit endständiger Verzweigung getestet werden. Kommerziell sind dabei in größerem 
Maßstab nur wenige Säuren erhältlich. Ausgewählt wurde 15-Methylpalmitinsäure, da sie 
die gleiche Länge wie der Backbone des Ceramids besitzt. Im ersten Schritt wurde die 
15-Methylpalmitinsäure HATU-vermittelt an das 3-O-Methylsphingosin 122 gekuppelt, 
was in sehr guter Ausbeute gelang. Anschließend wurde wieder die Hydroxygruppe 
gegen Phthalimid durch Mitsunobu-Reaktion ausgetauscht. Auch dies gelang in sehr 
guter Ausbeute. Zum Schluss musste nur noch das Phthalimid 166 durch Reaktion mit 
Hydrazinhydrat gespalten werden, und das 1-Amino-2-N-(15-Methylpalmitoyl)-3-O-
methyl-sphingosin 167 konnte in 62% Gesamtausbeute in drei Stufen ausgehend vom 3-
O-Methyl-sphingosin 122 synthetisiert werden (Schema 40). 
Damit wurden die 1-Aminoceramide für die vorliegende Arbeit als abgeschlossen 
betrachtet.  
 
3.3.4 Ceramide mit  Polyetherseitenketten 
 
Im letzten Teil sollte noch versucht werden, einige Derivate vom Ceramid 168 zu 
synthetisieren. Diese Struktur hat in Asthma-Assays erstaunlich gute Resultate geliefert 
und somit sollte nun versucht werden, zum einen die Wirkung zu verbessern und zum 
anderen die Toxizität zu verringern. Beim Betrachten der Struktur lässt sich vermuten, 
dass die Polyetherseitenkette nicht in die Zellmembran eindringt, sondern eine Art Turn 
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55 
außerhalb der Zelle macht und die Aminogruppe z.B. mit Phosphatgruppen von 
Phospholipiden wechselwirken kann. 
Das Polyetherceramid lässt sich in 2 Stufen ausgehend vom Sphingosin 37 herstellen. 
Dazu wird in der ersten Stufe die Fmoc-geschützte Polyoxasäure 169 mit HATU an das 
Sphingosin gekuppelt. Nach Entfernen der Fmoc-Schutzgruppe von 170 mit Piperidin 
erhält man das Ceramid 168 (Schema 41).  
 
Als erstes wurde nun untersucht, ob auch kürzere Glykolseitenketten in diesem Assay 
aktiv sind. Dazu wurde das 3-O-Methylsphingosin 122 mit einer Fmoc-geschützten 
Aminodiethylenglykolsäure99 171 durch HATU-vermittelte Kupplung umgesetzt, wobei 
das Produkt 172 in 86% Ausbeute erhalten wurde (Schema 42). Die anschließende 
Abspaltung der Fmoc-Schutzgruppe ergab das gewünschte Endprodukt 173. Allerdings 
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konnte hier überhaupt keine nennenswerte Aktivität im Asthma-Assay festgestellt 
werden, so dass weitere Studien an der Leitstruktur 168 vorgenommen werden sollten. 
Bei den C2-Ceramiden konnte eine Aktivitätssteigerung erreicht werden, indem die 
Amidgruppe in ein Amin überführt wurde. Dies konnte in diesem Fall leider nicht 
erreicht werden, da sich das Substrat 168 bei dieser Reaktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid zersetzte (Schema 43). 
Um die endständige Aminogruppe zu derivatisieren, sollte das Amin durch ein 
Guanidin substituiert werden. Guanidine sind unter physiologischen Bedingungen immer 
protoniert und positiv geladen. Somit sollten sich mögliche Wechselwirkungen mit den 
Kopfgruppen von Phospholipiden verstärken und sich damit die Aktivität erhöhen. Die 
Arbeitsgruppe von M. Goodman publizierte 1998 eine sehr einfache Methode zur 
Einführung von Guanidinen100,101, die auch in meinem Fall zur Anwendung kann. Dabei 
wurde 1,3-Di-Boc-2-triflylguanidin mit dem freien Amin 168 bei Raumtemperatur 
umgesetzt (Schema 44). Auf eine umständliche Schützung der freien OH-Gruppen konnte 
dabei verzichtet werden, da nur das Amin angegriffen wurde. Das Di-Boc-geschützte 
Guanidin 174 konnte dabei in 78% Ausbeute erhalten werden. Die Boc-Schutzgruppen 
sollten anschließend mit Trifluoressigsäure entfernt werden. Allerdings zeigte ein 
Vorversuch in sehr kleinem Maßstab, dass bei einer wässrigen Aufarbeitung sich eine 
gelartige Phase bildete, bei der keine Phasentrennung mehr möglich war. Somit wurden 
nach einstündiger Reaktionszeit die Lösungsmittel möglichst schnell im Vakuum entfernt 
und anschließend das Rohprodukt 175 durch präparative HPLC gereinigt. Allerdings war 
das dabei isolierte Produkt nicht stabil und zersetzte sich sehr schnell. Vermutlich 
geschah dies beim Entfernen der Lösungsmittel im Vakuum, wobei die Trifluoressigsäure 
aufkonzentriert wurde und dabei wahrscheinlich das Guanidin zerstörte.  
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Als nächstes sollte versucht werden, als Kopfgruppe eine Säurefunktion einzuführen. 
Der einfachste Weg ist sicherlich die Oxidation der Hydroxygruppe am C-1 gewesen. 
Allerdings hätte dabei das Risiko einer Racemisierung an der 2-Position während der 
weiteren Synthese bestanden. Daher wurde die Alkylierung der 1-Hydroxyfunktion mit 
Bromessigsäure-tert-butylester versucht (Schema 45). Das 3-silylgeschützte Sphingosin 
138 wurde mit einem Äquivalent Bromessigsäure-tert-butylester und einem Äquivalent 
Natriumhydrid alkyliert. Dabei konnte das O-alkylierte Produkt 176 in 64% Ausbeute 
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isoliert werden. Die Polyethersäure 169 wurde anschließend HATU-vermittelt an die 
Aminofunktion gekuppelt. Dies gelang in sehr guter Ausbeute von 82%. Im nächsten 
Schritt sollten die Silyl- und die Fmoc-Schutzgruppe von 177 hintereinander entfernt 
werden. Dies schien deshalb angebracht, weil das Tetrabuytlammoniumfluorid leicht 
basisch ist und somit gleichzeitig auch teilweise die Fmoc-Gruppe abgespalten worden 
wäre. Somit wurde nach vierstündigem Rühren des Eduktes mit TBAF noch Piperidin 
zugesetzt und noch für eine halbe Stunde gerührt. Allerdings konnte hierbei kein Produkt 
177 isoliert werden. 
Daraufhin wurde versucht, die Silylschutzgruppe auf einer früheren Stufe zu entfernen. 
Dazu wurde das Sphingosinderivat 176 mit TBAF behandelt (Schema 46). Leider konnte 
auch in diesem Fall kein Produkt 178 isoliert werden. 
Deshalb wurde nun versucht, die 2-Aminogruppe bis zur Entfernung der Silylgruppe 
zu schützen. Dazu wurde das Amin 138 wieder mittels Triflylazid in das entsprechende 
Azid überführt (Schema 47). Dies gelang in sehr guter Ausbeute. Auch die anschließende 
Alkylierung von 179 mit Bromessigsäure-tert-butylester gelang in exzellenter Ausbeute. 
Im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen gelang es mit dem Substrat 180, die 
Silylschutzgruppe zu entfernen. Dabei war die Ausbeute von 86% relativ hoch. Im 
nächsten Schritt musste nun die Azidgruppe von 181 zum Amin reduziert werden. Wieder 
war es nicht möglich, die weit verbreitete Reduktion mit Lithiumalanat anzuwenden, da 
dabei die Esterfunktion ebenfalls reduziert worden wäre. Da die Doppelbindung erhalten 
bleiben sollte, konnte auch nicht die Reduktion mit Wasserstoff und Palladium 
angewendet werden. So blieb wieder nur die klassische Staudinger-Reaktion mit 
Triphenylphosphin. Genau wie bei dem vorherigen Versuch (Schema 36) gelang es auch 
in diesem Fall nicht, das gewünschte Produkt zu isolieren, sondern es wurden nur 
Zersetzungsprodukte gefunden. Somit wurde dann auch dieser Versuch eingestellt.  
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Zum Schluss sollte noch versucht werden, die 1-Position zu methylieren, während die 
3-Position unsubstituiert bleiben sollte. Um dabei allerdings das Amin nicht zu 
alkylieren, musste wieder eine Schutzgruppenstrategie benutzt werden (Schema 48). 
Dazu wurde das 3-silylgeschütze Azid 179 mit Methyliodid umgesetzt. Im Anschluss 
daran wurde die Silylschutzgruppe von 182 mit TBAF entfernt, was in quantitativer 
Ausbeute gelang. Auch die Reduktion der Azidgruppe von 183 mit 
Lithiumaluminiumhydrid verlief absolut problemlos und in sehr hoher Ausbeute. Die 
anschließende Kupplung der Polyoxasäure 169 mit HATU ergab das Fmoc-geschützte 
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Ceramid 185. im letzten Schritt musste nur noch die Schutzgruppe entfernt werden. Nach 
der Reaktion konnte allerdings durch normale Säulenchromatographie kein wirklich 
reines Produkt 186 gewonnen werden. Somit musste das Ceramid wieder durch 
präparative HPLC gereinigt werden. Nach Entfernen der Lösungsmittel im Vakuum 
konnten aber im 13C-NMR für die beiden Protonen an der Doppelbindung anstelle von 
zwei Signalen vier Signale beobachtet werden. Dies lässt darauf schließen, dass die beim 
Einrotieren aufkonzentrierte Trifluoressigsäure zu einer Allylumlagerung geführt hat. 
Somit konnte dieses Projekt nicht positiv abgeschlossen werden. 
 
3.4 Ergebnisse der Ceramide in Bioassays 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Ceramide wurden anschließend in 
verschiedenen Bioassays getestet. In Abbildung 13 sind die getesteten C2-Ceramide 
zusammengefasst. Ausgehend vom einfachen C2-Ceramid 128 mit fast gar keiner 
Aktivität konnte durch die Methylierung der 3-Hydroxyfunktion ein ID50 von 12.4 µM 
erreicht werden. Während durch Hydrierung der Doppelbindung beim normalen C2-
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Abbildung 13: Getestete C2-Ceramide im Virus Replication Assay (Influenza Typ H1N1) 
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Ceramid einen ID50 von 25.2 µM erreicht werden konnte, erwies sich dieser Schritt beim 
3-O-Methyl-C2-Ceramid als nicht effektiv. Einige weitere Veränderungen wie die 
Reduktion zu Ceraminen oder die Blockierung der 1-Hydroxyfunktion durch Methyl- 
oder Acetyl-Gruppen ergaben auch keine Aktivitätssteigerungen.  
Die aktivste Substanz war das 1-Amino-C2-Ceramid 149. Durch das Austauschen der 
Hydroxygruppe gegen eine Aminogruppe konnte ein ID50 von 3.1 µM erreicht werden. 
Allerdings war hier die Toxizität mit einer MTD von 12.5 µM relativ hoch.  
Die Versuche, eine Steigerung dieser Aktivität zu erreichen, misslangen aber 
(Abbildung 14). Es konnte bewiesen werden, dass durch Acylierung der 
1-Aminofunktion die Aktivität sinkt.  
Variationen der Länge der N-Acylseitenkette brachten keine Steigerung der Aktivität. 
Allerdings konnte beim dimethyliertem 1-Amino-C2-Ceramid 152 ein ID50 vom 3.2 µM 
gemessen werden. Dieser Wert unterscheidet sich nicht von dem des primären Amins 
149. 
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Abbildung 14: Übersicht der 1-Aminoceramide im Virus Replication Assay (Influenza-Typ H1N1) 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten verschiedenste Raftophile synthetisiert werden. 
Dabei konnte gezeigt werden, dass Inositol als Anker für lipophile Moleküle Verwendung 
finden kann. Durch die Wahl geeigneter Lipide wie Cholesterol sind diese bevorzugt in 
Lipid Rafts assoziiert. Die Ergebnisse für die Glycerollipide sind dabei erwartungsgemäß 
weniger gut. 
Des Weiteren wurden neue lipophile Inositole mit verschiedenen Seitenketten 
hergestellt, welche in Bioassays getestet wurden. Allerdings konnten bei diesen leider  
keine nennenswerten Resultate erzielt werden.  
Es wurden ebenso neue Ceramide mit verschiedensten Substitutionsmustern 
synthetisiert. Dabei zeigten einige eine sehr hohe Aktivität in Influenza-Assays. Beim 
C2-Ceramid konnte gezeigt werden, dass die Methylierung der Hydroxyfunktion in 
3-Position zu besseren Resultaten führte.  
Die 1-Aminoceramide scheinen eine sehr interessante Klasse zu sein, die weiter 
verfolgt werden sollte. Die Bioaktivitäten dieser Substanzklasse waren schon sehr hoch.  
Dabei scheint es keine Rolle zu spielen, ob das Amin primär oder tertiär ist. Es konnte 
leider kein sekundäres 1-Amino-C2-Ceramid synthetisiert werden, obwohl man 
annehmen kann, dass auch dieses ähnlich aktiv sein sollte. Allerdings sollten weitere 
Optimierungen der N-Acylseitenkette und eine Variation der 3-Position des Sphingosins 
noch untersucht werden.  
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5. Experimenteller Teil 
 
Schmelzpunkte wurden mit dem Heiztischmikroskop H 600 der Firma 
Wagner & Munz bestimmt und sind nicht korrigiert. 
IR-Spektren wurden von Frau Rößler mit einem  Avator 360 FT-IR Spektrometer 
gemessen.  
 
300 MHz 1H-NMR-Spektren wurden von Frau Böhler und Frau Rudolph an einem 
Spektrometer AC-300 der Firma Bruker aufgenommen. 
500 MHz 1H-NMR-Spektren wurden von Frau Gruner und Frau Rudolph an einem 
Spektrometer DRX-500 der Firma Bruker aufgenommen. 
Die δ-Werte der chemischen Verschiebung in [ppm] beziehen sich auf das jeweils 
angegebene deuterierte Lösungsmittel. 
Angegeben sind außerdem die Kopplungskonstanten J in [Hz] und die elektronisch 
integrierten Protonenzahlen. 
Für die Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen gemacht: s = Singulett, 
d = Dublett, dd = Doppeldublett, dt = Doppeltriplett,  m = Multiplett, t = Triplett, 
pent. = Pentett, sept. = Septett 
Die Abkürzung br bedeutet, dass das Signal verbreitert ist. 
 
125 MHz 13C-NMR-Spektren wurden von Frau Gruner oder Frau Rudolph an einem 
Spektrometer Bruker DRX-500 aufgenommen. 
75 MHz 13C-NMR-Spektren wurden von Frau Böhler oder Frau Rudolph an einem 
Spektrometer Bruker AC-300 aufgenommen. 
Die chemischen Verschiebungen in [ppm], beziehen sich auf das jeweils angegebene 
deuterierte Lösungsmittel. 
Der Substitutionsgrad des Kohlenstoffatoms wird, soweit möglich, angegeben (CH3, 
CH2, CH, C, C=O). Die Zuordnung erfolgt aufgrund von DEPT-Messungen und bei C=O 
aufgrund seiner charakteristischen Verschiebung. 
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ESI-Massenspektren wurden von Herrn Dr. Kroschwitz und Herrn Dr. Bauer mit 
einem Massenspektrometer HP-Bruker Esquire-LC ESI aufgenommen. 
EI-Massenspektren wurden von Frau Dr. Machill mit einem Finnigan MAT-95 
(Ionisationspotential: 70 eV) aufgenommen. 
Sämtliche Reaktionen, soweit nicht anders angegeben, wurden unter Verwendung von 
Argon als Schutzgas durchgeführt. 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden, wenn nicht anders angegeben, nach 
Standardverfahren gereinigt und getrocknet. THF und Diethylether wurden mit einem 
Solvent Purification System (MBraun-SPS) getrocknet. 
1-Ethoxycyclohexen wurde nach der Vorschrift von Schmidt77 dargestellt. 
 
Chromatographie: Für die analytische Dünnschichtchromatographie wurden DC-
Karten und DC-Platten der Firma E. Merck (Darmstadt) verwendet. 
Die Säulenchromatographie wurde nach dem Prinzip der Flash-Chromatographie mit 
Kieselgel der Firma Merck, Korngröße 0.040−0.063 mm durchgeführt. 
Die verwendeten Lösungsmittelgemische sind jeweils angegeben. 
 
Elementaranalyse wurde von Frau Anke Peritz an einem EuroVector EuroEA3000 
durchgeführt. 
 
Analytische HPLC wurde mit einer Agilent Model 1100 durchgeführt, welche mit 
einem G1315B DAD UV-Detektor, einem G1321A Fluoreszenzdetektor und einem 
Polymer Laboratories ELS 1000 Evaporative Light Scattering-Detector ausgestattet ist. 
(Flussrate: 1.0 mL/min. Eluent A: H2O/MeCN/MeOH (85:10:5) + 0.1% TFA, Eluent B: 
MeCN + 0.1% TFA. UV-Detektion bei 215, 260 and 560 nm. Andere Bedingungen, wie 
z.B. Gradienten, sind bei den Reaktionen angegeben. 
Präparative HPLC wurde mit einem Varian PrepStar System durchgeführt, welche mit 
einem Varian ProStar Model 320 UV Detektor verbunden war mittels einem ASI 
QuickSplit Splitter. (Säule: Vydac 208TP1030, Reverse Phase C8, 30 x 250 mm). 
Flussrate: 40 mL/min.  Andere Bedingungen, wie Eluent und Gradient, sind bei den 
Reaktionen angegeben. 
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 (S)-3-O-(p-Methoxybenzyl)-sn-Glycerol (54) 
 
(R)-(–)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-methanol 53 
(3.0 g, 22.7 mmol) wird in 60 mL trockenem 
Dimethylformamid gelöst und auf 0°C gekühlt. Zu dieser 
Lösung wird p-Methoxybenzylchlorid (4.27 g, 27.2 mmol) gegeben und nach 10 Minuten 
Natriumhydrid (60%ig, 1.2 g, 26.05 mmol) in kleinen Portionen zugefügt. Man lässt auf 
Raumtemperatur erwärmen und rührt 20 Stunden. Nach beendeter Reaktion werden 5 mL 
Ethanol zugegeben und noch 10 Minuten gerührt. Die Lösung wird in gesättigte NaCl-
Lösung gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Die wässrige Phase wird noch 
zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt 
wird in einem Gemisch aus 50 mL Eisessig und 60 mL Methanol gelöst und 4 Tage bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Lösungsmittel werden im Vakuum durch azeotrope 
Destillation mit Dioxan entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 2.57 g  (53 %) farbloses Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.24 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 6.88 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 
4.42 (s, 2 H), 3.85–3.94 (m, 1 H), 3.81 (s, 3 H), 3.64–3.70 (m, 2 H), 3.52–3.56 (m, 2 H). 
13C-NMR und DEPT (300 MHz, CDCl3): δ = 159.40 (C), 129.72 (C), 129.45 (CH), 
113.90 (CH), 73.27 (CH2), 71.53 (CH2), 70.53 (CH), 64.12 (CH2), 55.30 (CH3) 
 
(R)-1,2-O-Di-eicosanoyl-3-O-(p-methoxybenzyl)-sn-glycerol (55) 
 
Eine Lösung von 3-O-(p-Methoxybenzyl)-sn-
Glycerol 54 (213 mg, 1 mmol), Eicosansäure 
(781 mg, 2.5 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (24 mg 0.2 mmol) in 
30 mL trockenem Dichlormethan wird auf 0°C gekühlt. Dicyclohexylcarbodiimid  
(516 mg, 2.5 mmol) in 5 mL trockenem Dichlormethan werden zugetropft. Man lässt die 
Lösung auf Raumtemperatur erwärmen und rührt 22 h. Das Lösungsmittel wird im 
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Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 6:1). 
Ausbeute: 724 mg  (90 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 52–53°C 
IR (ATR): ν = 2955, 2915, 2849, 1728, 1613, 1513, 1471, 1245, 1169, 1109, 1087, 
1032, 832, 817, 717 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.22 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 
5.20–5.24 (m, 1 H), 4.48 (d, J = 11.8 Hz, 1 H), 4.53 (d, J = 11.8 Hz, 1 H), 4.31 (dd, 
J = 11.8, 3.7 Hz, 1 H), 4.16 (dd, J = 11.8, 6.5 Hz, 1 H), 3.79 (s, 3 H), 3.54 (dd, J = 11.8, 
6.5 Hz, 2 H), 2.30 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 2.28 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.54–1.62 (m, 4 H), 
1.20−1.28 (m, 64 H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.42 (C=O), 173.12 (C=O), 159.30 
(C), 129.76 (C), 129.29 (2 ×CH), 113.80 (2 ×CH), 72.95 (CH2), 70.00 (CH), 67.89 (CH2), 
62.69 (CH2), 55.25(CH3), 34.33 (CH2), 34.12 (CH2), 31.92 (CH2), 29.70 (CH2), 29.66 
(CH2), 29.50 (CH2), 29.36 (CH2), 29.30 (CH2), 29.13 (CH2), 29.09 (CH2), 24.96 (CH2), 
24.88 (CH2), 22.69 (CH2), 14.12 (2 × CH3). 
MS (EI, 250°C): 801 (1) [M+], 664 (26), 506 (38), 412 (94), 369 (91), 295 (61), 136 
(52), 121 (100).  
HRMS (C51H92O6): berechnet:  800.6894  gefunden: 800.6913 
 
(R)-1,2-O-Di-eicosanoyl-sn-glycerol (56) 
 
Variante 1: 
Zu einer Lösung von (R)-1,2-O-Di-eicosanoyl-3-O-
(p-methoxybenzyl)-sn-glycerol 55 (434 mg, 0.55 mmol) in 
25 mL Dichlormethan und 1.5 mL Wasser wird 2,3-Dichlor-5,6-
dicyano-1,4-benzochinon (160 mg, 0.70 mmol) gegeben und 
24 Stunden an Luft gerührt. Die Lösung wird filtriert und mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird zweimal mit je 
50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 
HO O C19H39
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getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether /Essigsäureethylester 4:1). 
Ausbeute: 262 mg  (70 %) farblose Kristalle 
 
Variante 2: 
(R)-1,2-O-Di-eicosanoyl-3-O-(p-methoxybenzyl)-sn-glycerol 55 (1.00 g, 1.25 mmol) 
wird in 10 mL Dichlormethan gelöst und zu einer Suspension von 100 mg Palladium auf 
Aktivkohle (10%ig) in einem Gemisch aus 20 mL Methanol und 10 mL Dichlormethan 
gegeben und unter einer Wasserstoffatmosphäre 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Die Lösung wird über Celite filtriert, im Vakuum eingeengt und über Nacht im 
Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 809 mg  (95 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 56–57°C 
IR (ATR): ν = 3500, 2955, 2915, 2848, 1731, 1705, 1473, 1463, 1381, 1317, 1288, 
1263, 1247, 1228, 1192, 1178, 1107, 1092, 1064, 958, 884, 729, 719 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.07 (pent., J = 5.0 Hz, 1 H), 4.31 (dd, J = 11.9, 
4.5 Hz, 1 H), 4.23 (dd, J = 11.9, 5.7 Hz, 1 H), 3.71–3.73 (m, 2 H), 2.33 (t, J = 7.5 Hz, 
2 H), 2.31 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 2.03 (br s, 1 H), 1.57–1.65 (m, 4 H), 1.20−1.28 (m, 64 H), 
0.87 (t, J = 6.8 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.81 (C=O), 173.43 (C=O), 72.09 
(CH), 61.97 (CH2), 61.55 (CH2), 34.28 (CH2), 34.10 (CH2), 31.92 (CH2), 29.70 (CH2), 
29.66 (CH2), 29.62 (CH2), 29.48 (CH2), 29.36 (CH2), 29.27 (CH2), 29.12 (CH2), 29.09 
(CH2), 24.94 (CH2), 24.88 (CH2), 22.69 (CH2), 14.12 (2 × CH3). 
MS (ESI): 703.6 (M + Na+). 
MS (EI, 250°C): 681 (1) [M+], 663 (2), 369 (92), 355 (27), 312 (23), 295 (98), 134 
(27), 98 (60), 57 (100). 
HRMS (C43H83O4 M–OH): berechnet: 663.6291  gefunden: 663.6311 
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(S)-1,2-O-Di-eicosanoyl-sn-glycerol-3-O-succinat (57) 
 
(R)-1,2-O-Di-eicosanoyl-sn-glycerol 56 
(272 mg, 0.40 mmol), Bernsteinsäureanhydrid 
(80 mg, 0.80 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (98 mg, 0.80 mmol) 
werden unter Argon in 10 mL trockenem Dichlormethan gelöst und 48 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend werden 5 mL gesättigte NaHCO3-Lösung 
zugegeben und 15 Minuten intensiv gerührt. Es wird mit Dichlormethan verdünnt, mit 
gesättigter NaCl-Lösung extrahiert. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, 
im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1  Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 212 mg  (68 %) farblose Kristalle 
IR (ATR): ν = 2954, 2916, 2849, 1735, 1713, 1473, 1463, 1387, 1170, 1096, 948, 729, 
719 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.24–5.27 (m, 1 H), 4.26–4.33 (m, 2 H), 4.12–4.19 
(m, 2 H), 2.62–2.69 (m, 4 H), 2.31 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 2.30 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.56–
1.63 (m, 4 H), 1.20–1.30 (m, 64 H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 175.68 (C=O), 173.37 (C=O), 172.95 
(C=O), 171.58 (C=O), 68.71 (CH), 62.63 (CH2), 62.01 (CH2), 34.17 (CH2), 34.04 (CH2), 
31.92 (CH2), 29.71 (CH2), 29.66 (CH2), 29.49 (CH2), 29.36 (CH2), 29.28 (CH2), 29.12 
(CH2), 29.07 (CH2), 28.72 (CH2), 28.46 (CH2), 24.87 (CH2), 24.84 (CH2), 22.69 (CH2), 
14.12 (2 × CH3). 
MS (ESI): 803.8 (M + Na+) 
 
Konjugat 58 
 
(S)-1,2-O-Di-eicosanoyl-sn-glycerol-3-O-succinat 57 (123 mg, 0.16 mmol) und HATU 
(60 mg, 0.16 mmol) werden in einem 10 mL Schlenckspitzkolben mit Dreiecksrührer 
unter Argon vorgelegt. 3 mL trockenes Dimethylformamid, 2 mL Dichlormethan und 
Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 200 µL, 0.16 mmol) werden zugefügt. Da sich 
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nicht alles löst, wird kurz im Wasserbad erwärmt, wobei eine klare gelbliche Lösung 
entsteht. Es werden nochmals 200 µL Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 0.16 mmol) 
zugegeben. Mittels Spritze wird die Lösung zu dem trockenen, entschützten Resin 
gegeben und man rührt vorsichtig bei mäßiger Geschwindigkeit. Da schon nach kurzer 
Zeit wieder ein Feststoff ausfällt, wird die Reaktionstemperatur auf 40°C erhöht. Nach 
90 Minuten wird das Resin abgesaugt, je zweimal  mit NMP und Dichlormethan 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Zum Abspalten wird eine Cleavage-Lösung, bestehend aus 8.7 mL Trifluoressigsäure, 
0.4 mL Wasser, 0.3 mL Anisol, 0.3 mL Thioanisol und 0.3 mL Triisopropylsilan, 
verwendet. Dazu wird das Resin in einem 25 mL Schlenckkolben mit Dreiecksrührer 
unter Argon gegeben, mit 5 mL der Cleavage-Lösung versetzt und 120 Minuten bei 5°C 
gerührt. Das Resin wird abgesaugt, und noch fünfmal mit je 1 mL Cleavage-Lösung 
gewaschen. Zu dem Filtrat gibt man 50 mL Hexan und 16 mL Diethylether und 
zentrifugiert das Gemisch. Der Überstand wird abpipettiert, der Rückstand in Acetonitril 
aufgenommen und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde per 
HPLC chromatographisch gereinigt (Eluent A: Wasser mit 0.1 % TFA, Eluent B: 
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Acetonitril mit 0.1 % TFA, 80% B auf 85% B in 5 Minuten, danach 85% B auf 100% B 
in 15 Minuten). 
Ausbeute: 15.9 mg (15 %) roter Feststoff 
 
3-O-Benzyl-sn-Glycerol (59) 
 
(R)-(–)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-methanol (53) (1.0 g, 
7.6 mmol) wird in 20 mL trockenem Dimethylformamid gelöst 
und auf 0°C gekühlt. Zu dieser Lösung wird Benzylbromid 
(1.683 g, 9.8 mmol) gegeben und nach 10 Minuten fügt man Natriumhydrid (60%ig, 
400 mg, 9.8 mmol) in kleinen Portionen zu. Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen 
und rührt 20 Stunden. Man gibt 2 mL Ethanol zu und rührt 10 Minuten. Die Lösung wird 
in gesättigte NaCl-Lösung gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Man extrahiert die 
wässrige Phase noch zweimal mit Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit Wasser gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
Rohprodukt wird in einem Gemisch aus 20 mL Eisessig und 25 mL Methanol gelöst und 
4 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösungsmittel werden im Vakuum durch 
azeotrope Destillation mit Dioxan entfernt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 753 mg  (54 %) farbloses Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.28–7.39 (m, 5 H), 4.56 (s, 2 H), 3.87–3.94 (m, 
1 H), 3.53–3.75 (m, 4 H), 2.59 (br s, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 137.52 (C), 128.52 (CH), 127.93 (CH), 
127.77 (CH), 73.61 (CH2), 71.73 (CH2), 70.53 (CH), 64.09 (CH2). 
 
(S)-1,2-O-Di-eicosyl-3-O-Benzyl-sn-glycerol (60) 
 
3-O-Benzyl-sn-Glycerol 59 (182 mg, 1 mmol) und 
Eicosylbromid (904 mg, 2.5 mmol) werden in 20 mL trockenem 
Dimethylformamid unter Argon suspendiert. Natriumhydrid 
(60%ig, 100 mg, 2.5 mmol) wird im Argongegenstrom zugegeben und das Gemisch bei 
O
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100°C gerührt. Da nach 22 Stunden noch immer Ausgangsstoff vorhanden ist, erhöht man 
die Temperatur auf 130°C und rührt weitere 24 Stunden. Die erkaltete Lösung wird mit 
Dichlormethan verdünnt und zweimal mit Wasser gewaschen. Die vereinigten 
organischen Phasen wird mit Na2SO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether /Essigsäureethylester 
20:1). 
Ausbeute: 493 mg (66 %) farbloses Wachs. 
IR (ATR): ν = 2915, 2848, 1464, 1366, 1241, 1102, 730, 719, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.32–7.33 (m, 3 H) 7.26–7.28 (m, 2 H), 4.54 (s, 2 H), 
3.46–3.59 (m, 7 H), 3.41 (t, J = 6.7 Hz, 2 H), 1.52–1.57 (m, 4 H), 1.20–1.28 (m, 68 H), 
0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.43 (C), 128.30 (CH), 127.58 (CH), 
127.49 (CH), 77.90 (CH), 73.34 (CH2), 71.66 (CH2), 70.71 (CH2), 70.62 (CH2), 70.27 
(CH2), 31.92 (CH2), 30.09 (CH2), 29.71 (CH2), 29.66 (CH2), 29.51 (CH2), 29.36 (CH2), 
26.13 (CH2), 26.10 (CH2), 22.69 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 743.7 (M + H+), 760.7 (M + NH4+) 
 
(R)-1,2-O-Di-eicosyl-sn-glycerol (61) 
 
 (R)-1,2-O-Di-eicosyl-3-O-Benzyl-sn-glycerol 60 (480 mg, 
0.646 mmol) und Palladium auf Aktivkohle (10%, 124 mg) in 
15 mL Dichlormethan/ Methanol (1:1) werden unter 
Wasserstoffatmosphäre 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird über Celite 
filtriert und im Vakuum eingeengt.  
Ausbeute: 349 mg (81 %) farbloser Feststoff 
Schmelzpunkt: 51–53°C. 
IR (ATR): ν = 3489, 2916, 2848, 1462, 1241, 1108, 1090, 1072, 724 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 3.70–3.73 (m, 1 H), 3.57–3.62 (m, 2 H), 3.41–3.54 
(m, 6 H), 1.96 (br s, 1 H), 1.52–1.57 (m, 4 H), 1.20–1.31 (m, 68 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 
6 H). 
O
OHOC20H41
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13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 78.20 (CH), 71.86 (CH2), 70.90 (CH2), 
70.39 (CH2), 63.10 (CH2), 31.92 (CH2), 30.06 (CH2), 29.70 (CH2), 29.66 (CH2), 29.61 
(CH2), 29.47 (CH2), 29.36 (CH2), 26.09 (CH2), 22.69 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 670.7 (M + NH4+). 
MS (EI, 280°C): 653 (3) [M+], 621(10), 325 (39), 309 (20), 281 (100), 278 (31), 97 
(32). 
HRMS (C43H89O3): berechnet: 653.6812   gefunden: 653.6792 
 
 (S)-1,2-O-Di-eicosyl-sn-glycerol-3-succinat (62) 
 
 (R)-1,2-O-Di-eicosyl-sn-glycerol 61 (332.6 mg, 
0.51 mmol), Bernsteinsäureanhydrid (76 mg, 
0.76 mmol) und 4-N,N-Dimethylaminopyridin 
(92.8 mg, 0.76 mmol) werden in 5 mL trockenem Dichlormethan gelöst  und 4 h bei 
Raumtemperatur  gerührt. Gesättigte NaHCO3-Lösung (5 mL) wird zugesetzt und 15 
Minuten intensiv gerührt. Die Lösung wird mit Dichlormethan verdünnt, mit verdünnter 
HCl angesäuert und die wässrige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 4:1). 
Ausbeute: 345.7 mg (90%) farbloses Wachs 
IR (ATR): ν = 2915, 2849, 1736, 1466, 1165, 1121, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.25 (dd, J = 11.5, 4.3 Hz, 1 H), 3.60–3.63 (m, 2 H), 
3.54 (t, J = 6.7 Hz, 2 H), 3.39–3.47 (m, 4 H), 2.66 (t, J = 3.2 Hz, 4 H) 1.47–1.55 (m, 
4 H), 1.20–1.39 (m, 68 H), 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.99 (C=O), 171.16 (C=O), 77.43 
(CH), 71.80 (CH2), 70.68 (CH2), 70.23 (CH2), 64.41 (CH2), 60.39 (2 x CH2), 31.92 
(CH2), 29.99 (CH2), 29.70 (CH2), 29.64 (CH2), 29.48 (CH2), 29.35 (CH2), 28.87 (CH2), 
26.08 (CH2), 26.04 (CH2), 22.68 (CH2), 14.18 (CH3), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 775.7 (M + Na+). 
MS (EI, 250°C): 754 [M+], 635 (12), 455 (21), 441 (100), 161 (56), 143 (36), 101 (37). 
O
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HRMS (C47H93O6 M+H+): berechnet: 753.6972  gefunden: 753.6954 
 
Konjugat 63 
 
H2N N
H
O O O
H
N
O
O N
O
O
N
O
O NN
CF3COO
O
O
O C20H41
O C20H41
 
(S)-1,2-O-Di-eicosyl-sn-glycerol-3-succinat 62 (143.6 mg, 0.191 mmol) und HATU 
(72.7 mg, 0.191 mmol) werden unter Argon in einem 25 mL Spitzkolben mit 
Dreiecksrührer in 2.5 mL Dichlormethan und 0.8 mL Dimethylformamid gelöst. 
Nachdem eine klare gelbe Lösung entstanden ist, gibt man zwei Äquivalente 
Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 0.478 mL, 0.382 mmol) zu und anschließend rotes 
Resin. Das Gemisch wird 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 
zweimal mit Dimethylformamid und dreimal mit je 2 mL Dichlormethan gewaschen. 
Anschließend erfolgt die Abspaltung vom Resin durch mehrmalige Behandlung mit 
1%iger Trifluoressigsäure in Dichlormethan bis eine fast farblose Lösung entsteht. Die 
Lösungsmittel werden im Vakuum entfernt und der Rückstand mittels analytischer HPLC 
untersucht und anschließend per präparativer HPLC gereinigt. 
Die analytische HPLC (C8-Vydac (5 µm), 25% B auf 100% B in 45 Minuten 
(A = Wasser mit 0.1% Trifluoressigsäure; B = Acetonitril mit 0.1% Trifluoressigsäure) 
zeigt einen Peak bei einer Retentionszeit von 48.96 Minuten, welcher auf ein Lipopeptid 
hindeutet und dessen Masse mit des gewünschten Produktes übereinstimmt.  
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt mittels präparativer HPLC (Eluent A: 85% 
Wasser + 15% Acetonitril+ 0.1% TFA, Lösungsmittel B: Acetonitril + 0.1 % TFA, 80% B 
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auf 100% B in 20 Minuten, danach 5% bei 100% B). Die Retentionszeit des Produkts 
beträgt 20.51 Minuten 
Nach Entfernen der Lösungsmittel und Trocknung im Hochvakuum erhält man 3.8 mg 
eines roten Feststoffes, der nach analytischer HPLC eine Reinheit >98% besitzt. 
MS (ESI): 1577.3 (M+) 
 
(±)-2,3:4,5-Di-O-Cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-64), (±)-1,2:4,5-Di-O-
Cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-65) und  (±)-1,2:3,4-Di-O-Cyclohexyliden-myo-
inositol ((±)-66) 
 
 
Myo-Inositol 3 (12.00 g, 66.6 mol) und 1-Ethoxycyclohexen (21.83 g, 173 mmol) 
werden mit einer Spatelspitze p-Toluensulfonsäure in 200 mL Dimethylformamid 2 h bei 
100°C gerührt. Nach Erkalten der Lösung wird mit 300 mL Dichlormethan verdünnt und 
mit gesättigter NaCl-Lösung und anschließend mit Wasser extrahiert. Die organische 
Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird in 
wenig Aceton (10 mL) gelöst und mit der doppelten Menge Petrolether versetzt und 
5 Tage im Kühlschrank zum Auskristallisieren aufbewahrt. Die Kristalle werden 
abgesaugt und mit wenig Petrolether/Essigsäureethylester (2:1) gewaschen. Die 
Mutterlauge wird im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
 
 
O
O
O
O OH
OH HO
OH
O
O O
OHO
O
O
O OH
O
(±)- 64 (±)- 66(±)- 65
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(±)-2,3:4,5-Di-O-Cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-64) 
 
Ausbeute: 7.93 g (35 %) farblose Kristalle 
Schmelzpunkt: 131–132°C (Literatur78: 133°C) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.47 (dd, J = 6.4, 3.2 Hz, 1 H), 4.33 (dd, J = 8.0, 
6.4 Hz, 1 H), 4.04–4.08 (m, 1 H), 3.95 (dd, J = 10.4, 8.1 Hz, 1 H), 3.86 (m, 1 H), 3.40 
(dd, J = 10.4, 8.8 Hz, 1 H), 2.52 (br s, 1 H), 2.49 (br s, 1 H), 1.58–1.73 (m, 16 H), 1.36–
1.50 (m, 4 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 113.17 (C), 111.24 (C), 78.14 (CH), 77.80 
(CH), 76.39 (CH), 75.58 (CH), 74.59 (CH), 73.52 (CH), 37.13 (CH2), 36.54 (CH2), 36.47 
(CH2), 34.36 (CH2), 34.15 (CH2), 24.99 (CH2), 24.95 (CH2), 23.88 (CH2), 23.61 (CH2), 
23.44 (CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe80 
 
(±)-1,2:4,5-Di-O-Cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-65) 
 
Ausbeute: 5.66 g (25%) farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: 172–174°C (Literatur78: 174°C) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.44 (t, J = 4.8 Hz, 1 H), 4.04 (dd, J = 6.3, 5.3 Hz, 
1 H), 3.97–4.01 (m, 1 H), 3.84 (dd, J = 10.6, 6.3 Hz, 1 H), 3.79 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.28 
(dd, J = 10.6, 9.5 Hz, 1 H), 3.09 (br s, 1 H), 2.66 (d, J = 8.9 Hz, 1 H), 1.52–1.70 (m, 
16 H), 1.37 (br s, 4 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 113.21 (C), 110.79 (C), 81.36 (CH), 
77.76 (CH), 77.62 (CH), 77.14 (CH), 75.17 (CH), 69.96 (CH), 37.69 (CH2), 36.34 (CH2), 
34.94 (CH2), 24.84 (CH2), 24.77 (CH2), 23.92 (CH2), 23.59 (CH2), 23.54 (CH2), 23.52 
(CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe80 
 
(±)-1,2:3,4-Di-O-Cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-66) 
 
Ausbeute: 4.08 g (18%) farbloser Feststoff. 
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Schmelzpunkt: 155–157°C (Literatur78: 158°C) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.61–4.63 (m, 1 H), 4.18 (t, J = 5.6 Hz, 1 H), 3.96 (t, 
J = 9.6 Hz, 1 H), 3.68–3.77 (m, 3 H), 3.14–3.26 (br, 2 H), 1.51–1.82 (m, 16 H), 1.30–
1.48 (m, 4 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 112.82 (C), 80.80 (CH), 78.84 (CH), 
75.13 (CH), 74.83 (CH), 74.28 (CH), 71.91 (CH), 37.42 (CH2), 36.43 (CH2), 35.97 
(CH2), 34.98 (CH2), 24.92 (CH2), 23.86 (CH2), 23.66 (CH2), 23.44 (CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe80 
 
(±)-3,4-Di-O-benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-67) 
 
(±)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (±)-64 (632 mg, 
1.86 mmol) wird in 20 mL trockenem Dimethylformamid gelöst und 
auf 0°C gekühlt. Benzylbromid (795 mg, 4.65 mmol) und 
Natriumhydrid (60%ig, 186 mg, 4.65 mmol) werden zugefügt und 
die Lösung 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung  wird mit 
Essigsäureethylester verdünnt und mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, 
die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt 
wird in einem Gemisch von 30 mL Dichlormethan und 10 mL Methanol gelöst. Nach 
Zugabe von 80 µL Acetylchlorid rührt man 15 Minuten und quencht mit 0.4 mL 
Triethylamin. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 417 mg (50 %) zähes farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3493, 3389, 3063, 3032, 2934, 2849, 1659, 1496, 1452, 1367, 1278, 
1230, 1161, 1144, 1099, 1042, 1010, 925, 910, 849, 742, 696 cm−1. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.30–7.41 (m, 10 H), 5.00 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.76 
(s, 2 H), 4.70 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.32 (dd, J = 5.2, 3.8 Hz, 1 H), 3.92 (dd, J = 7.5, 
5.2 Hz, 1 H), 3.68–3.79 (m, 3 H), 3.28–3.34 (m, 1 H), 2.60 (br s, 1 H), 2.53 (br s, 1 H), 
1.42–1.81 (m, 10 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 138.42 (C), 137.93 (C), 128.57 (CH), 
128.48 (CH), 128.06 (CH), 127.96 (CH), 127.92 (CH), 110.72 (C), 80.46 (CH), 78.14 
OH
OH
O
OBnO
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(CH), 77.96 (CH), 75.16 (CH2), 75.14 (CH), 73.52 (CH), 73.13 (CH), 72.67 (CH2), 37.75 
(CH2), 35.13 (CH2), 25.01 (CH2), 23.91 (CH2), 23.62 (CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe79 
 
(±)-4,5-Di-O-allyl-1,6-di-O-benzyl-myo-inositol ((±)-68) 
 
(±)-3,4-Di-O-benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-myo-inositol (±)-67 
(1.503 g, 3.41 mmol) wird in 30 mL trockenem 4-N,N-
Dimethylformamid gelöst und auf 0°C gekühlt. Allylbromid (1.238 g, 
10.23 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 409.2 mg, 10.23 mmol) 
werden zugegeben und die Lösung 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung 
wird mit Essigsäureethylester verdünnt und mit gesättigter NaCl-Lösung und Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird in 100 mL Dichlormethan/Methanol (3:1) gelöst 
und nach Zugabe von 0.3 mL Acetylchlorid 4 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Reaktion wird durch Zusatz von 1 mL Triethylamin abgebrochen, die Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 3:2  1:1). 
Ausbeute: 1.209 g (80%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3363, 3085, 3030, 2926, 2863, 1661, 1497, 1453, 1360, 1291, 1211, 
1142, 1124, 1086, 1068, 991, 919, 731, 696 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.25–7.35 (m, 10 H), 5.91–5.99 (m, 2 H), 5.28 (dd, 
J = 8.0, 1.6 Hz, 1 H), 5.25 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2 H), 5.15 (dt, J = 10.5, 1.2 Hz, 2 H), 4.82 
(q, J = 10.6 Hz, 2 H), 4.68 (d, J = 1.8 Hz, 2 H), 4.30–4.41 (m, 2 H), 4.22–4.28 (m, 2 H), 
4.17 (t, J = 3.7 Hz, 1 H), 3.83 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.63 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.38 (dt, 
J = 9.5 Hz, 2.6 Hz, 2 H), 3.24 (t, J = 9.4 Hz, 1 H), 2.75 (br s, 2 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.61 (C), 137.82 (C), 135.04 (CH), 
135.00 (CH), 128.42 (CH), 128.30 (CH), 128.01 (CH), 127.83 (CH), 127.79 (CH), 
127.57 (CH), 117.09 (CH2), 116.64 (CH2), 82.16 (CH), 81.45 (CH), 80.73 (CH), 79.77 
(CH), 75.91 (CH2), 74.30 (CH2), 74.25 (CH2), 72.64 (CH2), 71.69 (CH), 69.17 (CH). 
Weitere spektroskopische Daten siehe:79 
OH
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(±)-3,4,5-Tri-O-allyl-1,6-di-O-benzyl-myo-inositol ((±)-69) 
 
(±)-4,5-Di-O-allyl-1,6-di-O-benzyl-myo-inositol (±)-68 (983.7 mg, 
2.23 mmol) und Dibutylzinnoxid (611.5 mg, 2.46 mmol) in 50 mL 
Toluol werden 3 Stunden am Wasserabscheider gekocht. Nach 
Abkühlen der Lösung wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und 
anschließend der Rückstand in trockenem Dimethylformamid gelöst und auf –15°C 
gekühlt. Allylbromid (324.2 mg, 232 µL, 2.68 mmol) und Cäsiumfluorid (1.017 g, 
6.70 mmol) werden zugesetzt und die Lösung wird eine Stunde bei –15°C bis –10°C 
gerührt. Anschließend entfernt man die Kühlung und rührt weitere 18 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester verdünnt und mit gesättigter 
NaCl-Lösung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 3:1). 
Ausbeute: 895.5 mg (83%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3431, 3032, 2917, 2871, 1647, 1497, 1454, 1357, 1128, 1065, 1027, 
921, 734, 696 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.35 (m, 10 H), 5.87–6.00 (m, 3 H), 5.25–5.29 
(m, 3 H), 5.13–5.18 (m, 3 H), 4.83 (d, J = 1.1 Hz, 2 H), 4.71 (d, J = 4.3 Hz, 2 H), 4.28–
4.34 (m, 4 H), 4.14–4.17 (m, 3 H), 3.87 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.72 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 
3.34 (dd, J = 9.6, 2.7 Hz, 1 H), 3.22 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.17 (dd, J = 9.6, 2.7 Hz, 1 H), 
2.41 (br s, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.74 (C), 137.99 (C), 135.34 (CH), 
135.28 (CH), 134.73 (CH), 128.44 (CH), 128.35 (CH), 128.13 (CH), 127.82 (CH), 
127.61 (CH), 117.24 (CH2), 116.67 (CH2), 116.65 (CH2), 82.71 (CH), 81.04 (CH), 80.75 
(CH), 79.68 (CH), 79.22 (CH), 76.00 (CH2), 74.65 (CH2), 74.55 (CH2), 72.77 (CH2), 
71.91 (CH2), 67.89 (CH). 
Weitere spektroskopische Daten siehe:79 
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(±)-3,4,5-Tri-O-allyl-1,6-di-O-benzyl-2-O-(p-methoxybenzyl)-myo-Inositol ((±)-70) 
 
(±)-3,4,5-Tri-O-allyl-1,6-di-O-benzyl-myo-inositol (±)-69 
(889.4 mg, 1.85 mmol) wird in 20 mL trockenem Dimethylformamid 
gelöst und auf –15°C gekühlt. p-Methoxybenzylchlorid (434.7 mg, 
377 µl, 2.78 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 111 mg, 2.78 mmol) 
werden zugegeben und die Lösung eine Stunde bei –15°C bis –7°C gerührt. Die Kühlung 
wird entfernt und die Lösung weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Lösung wird mit Essigsäureethylester verdünnt, mit gesättigter NaCl-Lösung und Wasser 
gewaschen und die wässrigen Phasen noch einmal mit Essigsäureethylester extrahiert. 
Die vereinigten organische Phasen werden mit Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 8:1  6:1) 
Ausbeute: 1.023 g (92%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3063, 3025, 2862, 1646, 1612, 1512, 1454, 1355, 1246, 1130, 1069, 
1028, 920, 820, 734, 696 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.28–7.36 (m, 12 H), 6.84 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 5.87–
6.03 (m, 3 H), 5.27–5.33 (m, 3 H), 5.14–5.18 (m, 3 H), 4.87 (d, J = 10.5 Hz, 1 H), 4.80–
4.83 (m, 3 H), 4.65 (d, J = 11.7 Hz, 1 H), 4.58 (d, J = 11.7 Hz, 1 H), 4.27–4.37 (m, 4 H), 
4.06–4.12 (m, 2 H), 3.95–4.05 (m, 2 H), 3.81–3.84 (m, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.30 (dd, 
J = 9.9, 2.3 Hz, 1 H), 3.26 (t, J = 9.3 Hz, 1 H), 3.14 (dd, J = 9.9, 2.3 Hz, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 158.91 (C), 138.86 (C), 138.48 (C), 
135.51 (CH), 135.40 (CH), 134.98 (CH), 131.03 (C) 129.38 (CH), 128.28 (CH), 128.25 
(CH), 128.13 (CH), 127.47 (CH), 127.44 (CH), 116.46 (CH2), 116.40 (CH2), 116.34 
(CH2), 113.43 (CH), 83.28 (CH), 81.52 (CH), 81.33 (CH), 80.69 (CH), 80.44 (CH), 75.83 
(CH2), 74.55 (CH2), 74.48 (CH2), 73.79 (CH), 73.52 (CH2), 72.65 (CH2), 71.61 (CH2), 
55.21 (CH3). 
MS (ESI): 618.2 (M + NH4+), 623.2 (M + Na+). 
OPMB
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(±)-1,6-Di-O-benzyl-2-O-(p-methoxybenzyl)-myo-Inositol ((±)-71) 
 
(±)-3,4,5-Tri-O-allyl-1,6-di-O-benzyl-2-O-(p-methoxybenzyl)-myo-
Inositol (±)-70 (216.5 mg, 0.36 mmol) Palladium auf Aktivkohle (10%, 
100 mg) und p-Toluensulfonsäure (180 mg, 0.95 mmol) werden in 20 
mL Ethanol (90%) gelöst und 2 Stunden unter Rückfluss gekocht. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 97 mg (56%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3375, 3032, 2920, 2851, 1610, 1513, 1454, 1357, 1245, 1113, 1063, 
1014, 934, 818, 730, 695 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.25–7.34 (m, 12 H), 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 4.97 
(m, 2 H), 4.75 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.68 (s, 2 H), 4.60 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 3.99–4.01 
(m, 1 H), 3.83 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.79 (s, 3 H), 3.70 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.43–3.45 (m, 
1 H), 3.32–3.38 (m, 2 H), 3.03 (br s, 1 H) , 2.77 (br s, 1 H) , 2.45 (br s, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 159.26 (C), 138.57 (C), 138.00 (C), 
130.60 (C) 129.48 (CH), 128.48 (CH), 128.47 (CH), 128.39 (CH), 128.00 (CH), 127.78 
(CH), 127.67 (CH), 127.61 (CH), 113.82 (CH), 81.13 (CH), 80.80 (CH), 76.83 (CH), 
75.43 (CH2), 74.53 (CH2), 74.38 (CH), 73.59 (CH), 72.85 (CH2), 72.06 (CH), 55.25 
(CH3). 
 
(±)-1,6-Di-O-benzyl-3,4,5-tri-O-eicosanoyl-2-O-(p-methoxybenzyl)-myo-Inositol 
((±)-72) 
 
(±)-1,6-Di-O-benzyl-2-O-(p-methoxybenzyl)-myo-
Inositol (±)-71 (97 mg, 0.202 mmol), Eicosansäure 
(252.5 mg, 0.808 mmol), Dicyclohexylcarbodiimid 
(166.7 mg, 0.808 mmol) und 4-N,N-Dimethylaminopyridin 
(50 mg, 0.41 mmol) werden unter Argon in 6 mL trockenem 
Dichlormethan gelöst und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
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wird im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 12:1).  
Ausbeute: 97 mg (56%) wachsartige Masse 
IR (ATR): ν = 2956, 2916, 2849, 1741, 1613, 1514, 1466, 1359, 1246, 1173, 1099, 
1028, 820, 734, 720, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.20–7.33 (m, 12 H), 6.83 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 5.56 (t, 
J = 10.1 Hz, 1 H), 5.10 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 4.84 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.78 (dd, J = 10.5, 
2.4 Hz, 1 H), 4.73 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.59–4.64 (m, 4 H), 4.10 (t, J = 2.1 Hz, 1 H), 
4.06 (t, J = 9.7 Hz, 1 H), 3.79 (s, 3 H), 3.57 (dd, J = 9.7, 2.1 Hz, 1 H), 2.10–2.30 (m, 
6 H), 1.40–1.52 (m, 6 H), 1.15–1.30 (m, 96 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 9 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.95 (C=O), 172.68 (C=O), 172.63 
(C=O), 159.20 (C), 138.37 (C), 137.89 (C), 130.24 (C) 129.51 (CH), 128.42 (CH), 
128.26 (CH), 127.74 (CH), 127.60 (CH), 127.53 (CH), 127.50 (CH), 113.64 (CH), 80.46 
(CH), 78.96 (CH), 75.45 (CH2), 74.37 (CH2), 74.09 (CH), 72.94 (CH2), 72.47 (CH), 
71.52 (CH), 69.96 (CH), 55.23 (CH3), 34.19 (CH2), 34.17 (CH2), 31.92 (CH2), 29.71 
(CH2), 29.66 (CH2), 29.52 (CH2), 29.46 (CH2), 29.36 (CH2), 29.34 (CH2), 29.21 (CH2), 
29.19 (CH2), 29.17 (CH2), 24.93 (CH2), 24.84 (CH2), 24.80 (CH2), 22.69 (CH2), 14.12 
(CH3). 
 
(±)-3,4,5-Tri-O- eicosanoyl -1,6-di-O-benzyl-myo-inositol ((±)-73) 
 
(±)-1,6-Di-O-benzyl-3,4,5-tri-O-eicosanoyl-2-O-
(p-methoxybenzyl)-myo-Inositol (±)-72 (100 mg, 0.073 mmol) 
wird in einem Gemisch aus 10 mL Dichlormethan und 0.2 mL 
Wasser gelöst und nach Zugabe von 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-
1,4-benzochinon (25 mg, 0.1010 mmol) 5 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird mit Dichlormethan verdünnt und mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird zweimal mit 
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Na2SO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 8:1). 
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Ausbeute: 88.6 mg (97%) wachsartige Masse 
IR (ATR): ν  2915, 2849, 1742, 1467, 1364, 1262, 1245, 1228, 1166, 1138, 1100, 
1028, 719, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.22–7.32 (m, 10 H), 5.55 (t, J = 10.2 Hz, 1 H), 5.12 
(t, J = 9.9 Hz, 1 H), 4.88 (dd, J = 10.3, 2.8 Hz, 1 H), 4.83 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.67 (s, 
2 H), 4.62 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.28 (t, J = 2.5 Hz, 1 H), 3.98 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.61 
(dd, J = 9.6, 2.5 Hz, 1 H), 2.25–2.35 (m, 2 H), 2.09–2.23 (m, 4 H), 1.45–1.58 (m, 6 H), 
1.09–1.39 (m, 96 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 9 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.92 (C=O), 172.63 (C=O), 172.53 
(C=O), 138.17 (C), 137.23 (C), 128.58 (CH), 128.34 (CH), 128.14 (CH), 127.94 (CH), 
127.63 (CH), 127.58 (CH), 79.54 (CH), 78.64 (CH), 75.59 (CH2), 73.02 (CH2), 72.06 
(CH), 70.84 (CH), 69.21 (CH), 67.83 (CH), 34.17 (CH2), 33.79 (CH2), 31.92 (CH2), 
29.72 (CH2), 29.52 (CH2), 29.49 (CH2), 29.37 (CH2), 29.33 (CH2), 29.28 (CH2), 29.21 
(CH2), 29.19 (CH2), 29.12 (CH2), 28.40 (CH2), 24.95 (CH2), 24.91 (CH2), 24.79 (CH2), 
22.69 (CH2), 14.12 (CH3). 
 
(±)-1,6-Di-O-benzyl-3,4,5-tri-O-eicosanoyl -myo-inositol-2-O-succinat ((±)-74) 
 
(±)-3,4,5-Tri-O-eicosanoyl-1,6-di-O-benzyl-myo-inositol 
(±)-73 (249.1 mg, 0.2 mmol), Bernsteinsäureanhydrid 
(80.1 mg, 0.8 mmol) und 4-N,N-Dimethylaminopyridin 
(97.7 mg, 0.8 mmol) werden unter Argon in 5 mL trockenem 
Dichlormethan gelöst und 30 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschließend werden 5 mL gesättigte NaHCO3-
Lösung zugegeben und 15 Minuten intensiv gerührt. Es wird 
mit Dichlormethan verdünnt und mit Wasser gewaschen. Die 
wässrige Phase wird einmal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit gesättigter Ammoniumchloridlösung gewaschen. Die organische 
Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Rückstand an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol  10:1). 
Ausbeute: 213 mg (78%) farbloser Feststoff 
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IR (ATR): ν = 2914, 2849, 1751, 1605, 1469, 1377, 1241, 1227, 1210, 1155, 1099, 
1028, 924, 752, 719, 697 cm−1. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.19–7.32 (m, 10 H), 5.77 (t, J = 2.6 Hz, 1 H), 5.41 
(t, J = 10.3 Hz, 1 H), 5.14 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 4.91 (dd, J = 10.4, 2.7 Hz, 1 H), 4.84 (d, 
J = 11.4 Hz, 1 H), 4.66 (d, J = 11.0 Hz, 1 H), 4.59 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.49 (d, 
J = 11.4 Hz, 1 H), 3.87 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.67 (dd, J = 9.8, 3.1 Hz, 1 H), 2.77–2.81 (m, 
2 H), 2.65–2.70 (m, 2 H), 2.12–2.28 (m, 6 H), 1.41–1.59 (m, 6 H), 1.16–1.38 (m, 96 H), 
0.87 (t, J = 6.8 Hz, 9 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 174.05 (C=O), 173.07 (C=O), 172.71 (C=O), 
172.63 (C=O), 170.82 (C=O), 138.14 (C), 137.11 (C), 128.45 (CH), 128.31 (CH), 128.11 
(CH), 127.97 (CH), 127.60 (CH), 78.65 (CH), 77.89 (CH), 75.50 (CH2), 72.39 (CH2), 
71.64 (CH), 69.51 (CH), 69.08 (CH), 67.74 (CH), 34.17 (CH2), 34.12 (CH2), 33.86 
(CH2), 31.92 (CH2), 29.72 (CH2), 28.67 (CH2), 29.50 (CH2), 29.48 (CH2), 29.37 (CH2), 
29.32 (CH2), 29.19 (CH2), 29.15 (CH2), 29.06 (CH2), 28.81 (CH2), 24.91 (CH2), 24.81 
(CH2), 24.66 (CH2), 22.69 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 1361.1 (M + NH4+). 
 
(±)-3,4,5-Tri-O-eicosanoyl -myo-inositol-2-O-succinat ((±)-75) 
 
(±)-1,6-Di-O-benzyl-3,4,5-tri-O-eicosanoyl-2-O-
succinidyl-myo-inositol (±)-74 (191.5 mg, 0.142 mmol) 
und Palladium auf Aktivkohle (10%, 200 mg) in 19 mL 
Dichlormethan/Methanol (15:4) werden 20 Stunden unter 
Wasserstoffatmosphäre gerührt. Das Gemisch wird über 
Celite (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 5:1) filtriert 
und die Lösungsmittel im Vakuum entfernt.  
Ausbeute: 160 mg (97%) wachsartige Masse. 
IR (ATR): ν = 3370, 2915, 2849, 1742, 1466, 1378, 1261, 1245, 1228, 1209, 1158, 
1098, 719 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3/CD3OD): δ = 5.45 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 5.26 (t, 
J = 10.2 Hz, 1 H), 4.85–4.91 (m, 2 H), 3.69 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.56 (dd, J = 9.8, 2.7 Hz, 
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1 H), 2.59–2.62 (m, 2 H), 2.53–2.56 (m, 2 H), 2.16–2.25 (m, 2 H), 2.06–2.12 (m, 4 H), 
1.41–1.59 (m, 6 H), 1.16–1.38 (m, 96 H), 0.75 (t, J = 6.9 Hz, 9 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3/CD3OD): δ = 174.45 (C=O), 173.27 (C=O), 
172.77 (C=O), 172.50 (C=O), 171.71 (C=O), 72.55 (CH), 70.94 (CH), 70.81 (CH), 69.64 
(CH), 69.41 (CH), 69.26 (CH), 44.34 (CH2), 33.95 (CH2), 33.91 (CH2), 33.66 (CH2), 
31.69 (CH2), 29.47 (CH2), 29.12 (CH2), 28.95 (CH2), 28.82 (CH2), 24.69 (CH2), 24.40 
(CH2), 22.44 (CH2), 22.23 (CH2), 21.89 (CH2), 13.78 (CH3). 
MS (ESI): 1186.0 (M + Na+), 1161.7 (M – H+). 
 
Konjugat 76 
 
 
3,4,5-Tri-O-eicosanoyl-myo-inositol-2-O-succinat (±)-75 (145 mg, 0.1246 mmol) und 
HATU (47.4 mg, 0.1246 mmol) werden unter Argon in einem Spitzkolben mit 
Dreiecksrührer in 2.5 mL Dichlormethan/Dimethylformamid (4:1) gelöst. Zu dieser 
klaren gelben Lösung gibt man Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 0.311 mL, 
0.2492 mmol) und anschließend das rote Resin. Man rührt vorsichtig 2 Stunden bei 
Raumtemperatur. Das Resin wird abgesaugt und zweimal mit Dimethylformamid  und 
dreimal mit Dichlormethan gewaschen. Anschließend spaltet man das Peptid mit 1%iger 
Trifluoressigsäure in Dichlormethan ab, indem man mehrmals mit je 2 mL der Lösung 
wäscht, bis die entstehende Lösung farblos ist. Die Lösungsmittel werden im Vakuum 
entfernt und das Produkt mittels HPLC analysiert und gereinigt. 
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Die analytische HPLC (C8-Vydac (5 µm), 50%B auf 100%B in 25 Minuten, 
anschließend 10 Minuten isokratisch 100% B, Eluent A = Wasser mit 0.1% 
Trifluoressigsäure; Eluent B = Tetrahydrofuran mit 0.1% Trifluoressigsäure) zeigt einen 
Peak bei einer Retentionszeit von 16.657 Minuten, welcher auf ein Lipopeptid hindeutet 
und dessen Masse mit der des gewünschten Produktes übereinstimmt.  
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt mittels preparativer HPLC (Eluent A: 98% 
Wasser, 2% THF, 0.1% TFA; Eluent B: THF + 0.1% TFA; 55% B to 74% B in 19 min, 
Retentionszeit des Produktes: 16.25 min). 
Nach Entfernen der Lösungsmittel und Trocknung im Hochvakuum erhält man 2.2 mg 
eines roten Feststoffes. 
MS (ESI): 1988.5 (M+) 
 
(±)-6-O-Butyryl-2,3:4,5-di-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((±)-77) 
 
(±)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (±)-64 (2.04 g, 
6 mmol) und Dibutylzinnoxid (1.64 g, 6.6 mmol) in 50 mL Toluol 
werden unter Argon 3 h am Wasserabscheider gekocht. Nach 
Erkalten der Lösung wird das Lösungsmittel im Vakuum 
abgezogen, der Rückstand in 30 mL Dimethylformamid gelöst 
und auf –15°C gekühlt. Buttersäurechlorid (674 mg, 6.3 mmol) 
und Cäsiumfluorid (1.82 g, 12 mmol) werden zugegeben und die 
Mischung 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Gemisch wird mit 200 mL 
Dichlormethan verdünnt und mit gesättigter NaCl-Lösung  gewaschen. Die organische 
Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Rückstand an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 6:1  2:1). 
Ausbeute: 1.28 g (52 %) farbloses Öl 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.96 (t, J = 4.8 Hz, 1 H), 4.57 (dd, J = 6.1, 4.4 Hz, 
1 H), 4.34 (dd, J = 8.1, 6.1 Hz, 1 H), 4.08 (dd, J = 8.9, 5.2 Hz, 1 H), 3.84 (dd, J = 10.4, 
8.1 Hz, 1 H), 3.45 (dd, J = 10.4, 8.8 Hz, 1 H), 2.47 (br, 1 H), 2.38 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 
1.30–1.75 (m, 22 H), 0.98 (t, J = 7.4 Hz, 3 H). 
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13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 173.20 (C=O), 113.29 (C), 111.45 (C), 
78.00 (CH), 77.61 (CH), 76.11 (CH), 75.24 (CH), 73.38 (CH), 72.25 (CH), 37.13 (CH2), 
37.18 (CH2), 36.50 (CH2), 36.17 (CH2), 34.58 (CH2), 25.00 (CH2), 24.94 (CH2), 23.90 
(CH2), 23.62 (CH2), 23.57 (CH2), 23.51 (CH2), 18.45 (CH2), 13.59 (CH3). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe37 
 
(–)-2,3:4,5-Di-O-Cyclohexyliden-myo-inositol ((–)-64)) 
 
(±)-6-O-Butyryl-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (6 g, 
14.6 mmol) in 50 mL Petrolether/Diethylether (10:1) werden zu PPL 
(15 g) in 50 mL Phosphat-Puffer (pH 7.0) gegeben und 52 h bei 37°C 
intensiv gerührt. Das Gemisch wird mittels Zentrifuge getrennt. Die 
wässrige Phase noch zwei Mal mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und der Rückstand an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). Das 
polarere (–)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol wird  anschließend aus 
Petrolether/Essigsäureethylester umkristallisiert. 
 
 (–)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((–)-64) 
Ausbeute: 2.39 g (48%) 
[α]D = –16.2° (c = 1, CHCl3) (Literatur37: –16°) 
Weitere spektroskopische Daten: siehe (±)-64 
 
(–)-6-O-Butyryl-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((–)-77) 
Ausbeute: 2.82 g (47%)  
[α]D = –13.4° (c = 1, CHCl3) (Literatur79: –13.2°) 
Weitere spektroskopische Daten: siehe (±)-77 
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(+)-2,3:4,5-Di-O-Cyclohexyliden-myo-inositol ((+)-64) 
 
(–)-6-O-Butyryl-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (–)-77 
(2.60 g, 6.34 mmol) wird in einer 30 mL 2 M Lösung von NaOH in 
Methanol 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt, der Rückstand in Essigsäureethylester und Wasser 
gelöst und mit NH4Cl neutralisiert. Die Phasen werden getrennt, die 
wässrige Phase noch zweimal mit Essigsäureethylester extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt und 
der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). Das  (+)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol 
wird  anschließend noch aus Petrolether/Essigsäureethylester umkristallisiert. 
Ausbeute: 2.05 g (95%) (+)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol 
[α]D = +16.2° (c = 1, CHCl3) 
Weitere spektroskopische Daten: siehe (±)-64 
 
(–)-3,4-Di-O-benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-myo-inositol (–)-67 
 
(–)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (–)-64 (632 mg, 
1.86 mmol) wird in 20 mL trockenem Dimethylformamid gelöst und 
auf 0°C gekühlt. Benzylbromid (795 mg, 4.65 mmol) und 
Natriumhydrid (60%ig, 186 mg, 4.65 mmol) werden zugefügt und die 
Lösung 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung  wird mit 
Essigsäureethylester verdünnt und mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, 
die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt 
wird in einem Gemisch von 30 mL Dichlormethan und 10 mL Methanol gelöst. Nach 
Zugabe von 80 µL Acetylchlorid rührt man 15 Minuten und quencht mit 0.4 mL 
Triethylamin. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 417 mg (50 %) zähes Öl 
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Die spektroskopischen Daten sind identisch mit denen der racemischen Verbindung 
(±)-67. 
 
 (–)-6-O-Allyl-3,4-di-O-benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((–)-82) 
 
(–)-3,4-Di-O-benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-myo-inositol (–)-67 
(616 mg, 1.4 mmol) und Dibutylzinnoxid (383 mg, 1.54 mmol) in 
50 mL Toluol werden 3 h am Wasserabscheider gekocht. Nach 
Erkalten der Lösung wird das Lösungsmittel  im Vakuum entfernt, der 
Rückstand in 30 mL Dimethylformamid gelöst und auf 0°C abgekühlt. 
Allylbromid (203 mg, 1.68 mmol) und Cäsiumfluorid (638 mg, 4.2 mmol) werden 
zugegeben. Die Lösung wird 16 h bei Raumtemperatur gerührt, anschließend mit 
Essigsäureethylester verdünnt, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, die organische 
Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 3:1).  
Ausbeute: 486 mg (72 %) zähes farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3480, 3031, 2932, 2862, 1726, 1497, 1452, 1365, 1279, 1097, 1057, 
1013, 926, 909, 849, 733, 696, 610 cm−1. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ =  7.28–7.37 (m, 10 H), 5.91–6.00 (m, 1 H), 5.29 (dd, 
J = 17.3, 1.6 Hz, 1 H), 5.19 (d, J = 10.4 Hz, 1 H), 4.88 (d, J = 11.3 Hz, 1 H), 4.71–4.78 
(m, 3 H), 4.39 (dd, J = 12.7, 5.6 Hz, 1 H), 4.29 (dd, J = 5.6, 3.8 Hz, 1 H), 4.21 (dd, 
J = 12.7, 5.9 Hz, 1 H), 4.02 (t, J = 6.8 Hz, 1 H), 3.80 (t, J = 8.1 Hz, 1 H), 3.69 (dd, 
J = 8.0, 3.9 Hz, 1 H), 3.60 (dd, J = 9.7, 7.0 Hz, 1 H), 3.45 (dd, J = 9.8, 8.0 Hz, 1 H), 2.65 
(br s, 1 H), 1.30–1.81 (m, 10 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 138.56 (C), 138.20 (C), 135.00 (CH), 
128.43 (CH), 128.39 (CH), 127.94 (CH), 127.89 (CH), 127.80 (CH), 127.70 (CH), 
117.17 (CH2), 110.41 (C), 81.48 (CH), 80.74 (CH), 78.49 (CH), 74.62 (CH2), 74.05 
(CH), 73.39 (CH), 72.88 (CH2), 72.27 (CH2), 37.32 (CH2), 34.97 (CH2), 25.09 (CH2), 
23.98 (CH2), 23.66 (CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe102 
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(–)-6-O-Allyl-3,4,5-tri-O-benzyl-myo-inositol ((–)-83) 
 
(–)-6-O-Allyl-3,4-di-O-benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-myo-inositol 
(–)-82 (393 mg, 0.82 mmol) wird in 10 mL trockenem 
Dimethylformamid gelöst und auf 0°C gekühlt. Benzylbromid 
(168 mg, 0.98 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 40 mg, 0.98 mmol) 
werden zugefügt und die Lösung 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung  wird mit 
Essigsäureethylester verdünnt, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, die organische 
Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in einem 
Gemisch von 24 mL Dichlormethan und 8 mL Methanol gelöst. Nach Zugabe von 
0.25 mL Acetylchlorid rührt man 2 Stunden und quencht mit 0.8 mL Triethylamin. Die 
Lösung wird im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 315 mg (78 %) zähes farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3383, 3062, 3028, 2925, 2862, 1604, 1497, 1453, 1357, 1140, 1087, 
1068, 1042, 1025, 922, 849, 729, 691 cm−1. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.28–7.35 (m, 15 H), 5.89–6.02 (m, 1 H), 5.27 (dd, 
J = 17.2, 1.6 Hz, 1 H), 5.18 (d, J = 10.4 Hz, 1 H), 4.71–4.92 (m, 6 H), 4.42 (dd, J = 12.5, 
5.5 Hz, 1 H), 4.21–4.28 (m, 2 H), 3.92 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.71 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 
3.39–3.48 (m, 3 H), 2.49 (br s, 2 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 138.63 (C), 138.50 (C), 137.76 (C), 
134.94 (CH), 128.52 (CH), 128.37 (CH), 127.97 (CH), 127.92 (CH), 127.87 (CH), 
127.62 (CH), 117.26 (CH2), 83.16 (CH), 81.58 (CH), 80.87 (CH), 79.98 (CH), 75.93 
(CH2), 75.67 (CH2), 74.35 (CH2), 72.76 (CH2), 71.67 (CH), 69.17 (CH). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe103 
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(–)-6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-myo-inositol ((–)-81) 
 
(–)-6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-myo-inositol (–)-83 (412 mg, 
0.84 mmol) und Dibutylzinnoxid (251 mg, 1.01 mmol) in 50 mL 
Toluol werden 3 h am Wasserabscheider gekocht. Nach Erkalten 
der Lösung wird das Lösungsmittel  im Vakuum entfernt, der 
Rückstand in 30 mL Dimethylformamid gelöst und auf 0°C abgekühlt. 
p-Methoxybenzylchlorid (197 mg, 1.26 mmol), Natriumiodid (193 mg, 1.26 mmol) und 
Cäsiumfluorid (319 mg, 2.1 mmol) werden zugegeben. Die Lösung wird 3 Tage bei 
Raumtemperatur gerührt, anschließend mit Essigsäureethylester verdünnt, mit Wasser 
gewaschen, die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der 
Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 3:1).  
Ausbeute: 468 mg (90 %) zähes farbloses Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.27–7.38 (m, 17 H), 6.92 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 5.96–
6.08 (m, 1 H), 5.32 (dd, J = 17.3, 1.6 Hz, 1 H), 5.19 (d, J = 10.4, 1 H), 4.85–4.94 (m, 
4 H), 4.73 (s, 2 H), 4.68 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.64 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.42 (m, 2 H), 
4.14–4.16 (m, 1 H), 3.94 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.79–3.85 (m, 4 H), 3.27–3.42 (m, 3 H), 
2.41 (br s, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 159.34 (CH), 138.78 (C), 138.70 (C), 
137.97 (C), 135.34 (CH), 130.12 (C), 129.46 (CH), 128.43 (CH), 128.33 (CH), 127.97 
(CH), 127.85 (CH), 127.56 (CH), 116.57 (CH2), 113.84 (CH), 83.16 (CH), 81.10 (CH), 
80.88 (CH), 79.74 (CH), 79.26 (CH), 76.57 (CH2), 75.95 (CH2), 74.55 (CH2), 72.69 
(CH2), 72.46 (CH2), 67.72 (CH), 55.31 (CH3). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe103 
 
(+)-6-O-Allyl-2,3:4,5-di-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((+)-78) 
 
(+)-2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (+)-64 (961 mg, 2.80 mmol) und 
Dibutylzinnoxid (775 mg, 3.11 mmol) in 50 mL Toluol werden 3 h am Wasserabscheider 
gekocht. Nach Abkühlen wird das Lösungsmittel  im Vakuum entfernt, der Rückstand in 
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30 mL Dimethylformamid gelöst und auf 0°C abgekühlt. Allylbromid 
(411 mg, 3.40 mmol) und Cäsiumfluorid (1.29 g, 8.49 mmol) werden 
zugegeben. Die Lösung wird 16 h bei Raumtemperatur gerührt, 
anschließend mit Essigsäureethylester verdünnt, mit gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen, die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und 
im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 3:1).  
Ausbeute: 889 mg (83 %) zähes farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3526, 2933, 2860, 1735, 1449, 1368, 1278, 1164, 1086, 1046, 909, 847, 
829, 768, 730 cm−1. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 5.87–6.00 (m, 1 H), 5.32 (dd, J = 17.2, 1.5 Hz, 1 H), 
5.20 (dd, J = 10.4, 1.5 Hz, 1 H), 4.42 (dd, J = 7.4, 3.6 Hz, 1 H), 4.34 (t, J = 7.4 Hz, 1 H), 
4.10–4.27 (m, 3 H), 3.97–3.99 (m, 1 H), 3.82 (dd, J = 7.9, 1.9 Hz, 1 H), 3.48 (dd, 
J = 10.7, 7.9 Hz, 1 H), 2.59 (d, J = 1.4 Hz, 1 H), 1.34–1.80 (m, 20 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 134.31 (CH), 117.33 (CH2), 112.92 (C), 
111.27 (C), 79.75 (CH), 78.72 (CH), 77.20 (CH), 76.44 (CH), 75.23 (CH2), 72.16 (CH), 
70.59 (CH2), 36.62 (CH2), 36.55 (CH2), 36.28 (CH2), 33.42 (CH2), 25.06 (CH2), 25.00 
(CH2), 23.83 (CH2), 23.74 (CH2), 23.65 (CH2), 23.37 (CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe104 
 
(–)-6-O-Allyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-2,3-O-cyclohexyliden-myo-inositol ((–)-79) 
 
(+)-6-O-Allyl-2,3:4,5-di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (+)-78 
(1.99 g, 5.2 mmol) wird in 40 mL trockenem Dimethylformamid 
gelöst und auf 0°C gekühlt. p-Methoxybenzylchlorid (1.07 g, 
6.8 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 312 mg, 7.80 mmol) werden 
zugefügt und die Lösung 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Lösung  wird mit Essigsäureethylester verdünnt, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, 
die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt 
wird in einem Gemisch von 51 mL Dichlormethan und 17 mL Methanol gelöst. Nach 
Zugabe von 80 µL Acetylchlorid rührt man 15 Minuten und quencht mit 1 mL 
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Triethylamin. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 1.48 g (67 %) zähes farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 2954, 2922, 2852, 1742, 1611, 1513, 1463, 1377, 1249, 1033, 926, 817 
cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.29 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 
5.91–5.99 (m, 1 H), 5.29 (dd, J = 17.2, 1.3 Hz, 1 H), 5.18 (dd, J = 10.4, 1.3 Hz, 1 H), 
4.67 (d, J = 11.6 Hz, 1 H), 4.65 (d, J = 11.6 Hz, 1 H), 4.43 (ddt, J = 12.6, 5.6, 1.4 Hz, 
1 H), 4.18–4.23 (m, 2 H), 3.88 (dd, J = 7.5, 5.3 Hz, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.71 (dd, J = 10.2, 
7.5 Hz, 1 H), 3.57–3.62 (m, 2 H), 3.23–3.27 (m, 1 H), 2.73 (br, 2 H), 1.34–1.78 (m, 
10 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 159.39 (C), 134.82 (CH), 129.95 (C), 
129.60 (CH), 117.22 (CH2), 113.81 (CH), 110.62 (C), 79.90 (CH), 78.10 (CH), 77.32 
(CH), 75.10 (CH), 73.87 (CH2), 73.61 (CH), 72.97 (CH), 72.26 (CH2), 55.26 (CH3), 
37.71 (CH2), 35.13 (CH2), 24.96 (CH2), 23.84 (CH2), 23.55 (CH2). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe104 
 
(–)-6-O-Allyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-4,5-O-dibenzyl-myo-inositol ((–)-80) 
 
(–)-6-O-Allyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-2,3-O-cyclohexyliden-
myo-inositol (–)-79 (1.48 g, 3.50 mmol) wird in 30 mL trockenem 
Dimethylformamid gelöst und auf 0°C gekühlt. Benzylbromid 
(1.50 g, 8.75 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 350 mg, 
8.75 mmol) werden zugefügt und die Lösung 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Lösung  wird mit Essigsäureethylester verdünnt und mit Wasser und gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen, die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Das Rohprodukt wird in einem Gemisch von 51 mL Dichlormethan und 
17 mL Methanol gelöst. Nach Zugabe von 0.25 mL Acetylchlorid rührt man 2 Stunden 
bei Raumtemperatur und quencht mit 1 mL Triethylamin. Die Lösung wird im Vakuum 
eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
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Ausbeute: 1.22 g (67 %) zähes farbloses Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.25–7.37 (m, 12 H), 6.88 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 5.93–
6.06 (m, 1 H), 5.29 (dd, J = 17.2, 1.7 Hz, 1 H), 5.17 (d, J = 10.4, Hz, 1 H), 4.94 (d, 
J = 11.2 Hz, 1 H), 4.90 (d, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.80 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.72 (d, 
J = 11.2 Hz, 1 H), 4.45–4.69 (m, 2 H), 4.29–4.42 (m, 2 H), 4.13 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 
3.75–3.83 (m, 5 H), 3.35–3.47 (m, 3 H), 2.48 (br s, 1 H), 2.42 (br s, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 159.44 (C), 138.58 (C), 135.28 (CH), 
130.00 (CH), 129.48 (CH), 128.54 (CH), 128.38 (CH), 127.95 (CH), 127.92 (CH), 
127.82 (CH), 127.64 (CH), 116.58 (CH2), 113.93 (CH), 83.20 (CH), 81.34 (CH), 81.24 
(CH), 79.51 (CH), 75.71 (CH2), 75.55 (CH2), 74.54 (CH2), 72.49 (CH2), 71.78 (CH), 
69.37 (CH), 55.26 (CH3). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe51 
 
(–)-6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-myo-inositol ((–)-81) 
 
(–)-6-O-Allyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-4,5-O-dibenzyl-myo-
inositol (–)-80 (1.22 g, 2.35 mmol) und Dibutylzinnoxid (644 mg, 
2.59 mmol) in 50 mL Toluol werden 3 h am Wasserabscheider 
gekocht. Nach Erkalten der Lösung wird das Lösungsmittel  im 
Vakuum entfernt, der Rückstand in 30 mL Dimethylformamid gelöst und auf -10°C 
abgekühlt. Benzylbromid (482 mg, 2.82 mmol) und Cäsiumfluorid (1.07 mg, 7.05 mmol) 
werden zugegeben. Die Lösung wird 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, 
anschließend mit Essigsäureethylester verdünnt, mit Wasser gewaschen, die organische 
Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 4:1  2:1).  
Ausbeute: 1.42 g (99 %) zähes Öl. 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen von (–)-81 über den Weg des anderen 
Enantiomers überein. 
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6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-myo-inositol 84 
 
(–)-6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-1-O-(p-methoxybenzyl)-myo-
inositol (–)-81 (404 mg, 0.66 mmol), Eicosansäure (289 mg, 
0.92 mmol), Dicyclohexylcarbodiimid (191 mg, 0.92 mmol) und 
4-N,N-Dimethylaminopyridin (50 mg, 0.41 mmol) werden unter 
Argon in 10 mL trockenem Dichlormethan gelöst und 24 Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether /Essigsäureethylester 
8:1).  
Ausbeute: 583 mg (98 %) wachsartige Masse. 
IR (ATR): ν = 3348, 2920, 2848, 1738, 1681, 1656, 1515, 1454, 1381, 1290, 1247, 
1219, 1082, 1029, 823, 727, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.25–7.34 (m, 17 H), 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 5.94–
6.00 (m, 1 H), 5.82 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 5.26 (dd, J = 17.2, 1.6 Hz, 1 H), 5.15 (dd, 
J = 10.4, 1.3 Hz, 1 H), 4.80–4.87 (m, 3 H), 4.76 (d, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.71 (d, 
J = 11.2 Hz, 1 H), 4.63 (d, J = 10.8 Hz, 1 H), 4.50 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.44 (d, 
J = 10.8 Hz, 1 H), 4.36 (dd, J = 12.1, 5.7 Hz, 1 H), 4.25 (dd, J = 12.1, 5.7 Hz, 1H), 3.81 
(t, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.69 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.40–3.45 (m, 2 H), 3.37 (dd, 
J = 9.7, 2.7 Hz, 1 H), 2.36 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 1.58–1.63 (m, 2 H), 1.16–1.29 (m, 32 H), 
0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.28 (C=O), 159.24 (CH), 138.71 (C), 
138.52 (C), 137.72 (C), 135.30 (CH), 129.93 (C), 129.62 (CH), 128.41 (CH), 128.32 
(CH), 128.21 (CH), 128.11 (CH), 127.98 (CH), 127.72 (CH), 127.57 (CH), 116.63 (CH2), 
113.71 (CH), 82.91 (CH), 81.36 (CH), 81.12 (CH), 78.34 (CH), 77.90 (CH), 76.29 (CH2), 
75.91 (CH2), 74.61 (CH2), 72.11 (CH2), 71.78 (CH2), 66.37 (CH), 55.23 (CH3), 34.51 
(CH2), 32.79 (CH2), 31.91 (CH2), 30.90 (CH2), 29.70 (CH2), 29.65 (CH2), 29.61 (CH2), 
29.50 (CH2), 29.47 (CH2), 29.40 (CH2), 29.35 (CH2), 29.27 (CH2), 28.97 (CH2), 25.32 
(CH2), 22.68 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 922.4 (M + NH4+). 
MS (EI, 280°C):  904 (5) [M+], 813 (6), 312 (94), 141 (100). 
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HRMS (M – Tropylium: C51H73O8):  Berechnet: 813.5305 Gefunden: 813.5325 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-myo-inositol (85) 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-1-O-(p-
methoxybenzyl)-myo-Inositol 84 (213 mg, 0.24 mmol) wird in 
einem Gemisch aus 23 mL Acetonitril, 2 mL Toluol und 1 mL 
Wasser gelöst, auf 0°C gekühlt und nach Zugabe von Cer-
Ammoniumnitrat (645 mg, 1.18 mmol) 30 Minuten bei 0°C gerührt. 
Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen und rührt weitere 120 Minuten. Die Lösung 
wird mit Essigsäureethylester verdünnt und mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-
Lösung gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, im Vakuum 
eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 5:1). 
Ausbeute: 162 mg (88 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3347, 3031, 2922, 2852, 1739, 1454, 1358, 1128, 1070, 1028, 924, 732, 
696 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.35 (m, 15 H), 5.90–5.98 (m, 1 H), 5.74 (t, 
J = 2.6 Hz, 1 H), 5.27 (dd, J = 17.2, 1.5 Hz, 1 H), 5.18 (dd, J = 10.4, 1.3 Hz, 1 H), 4.89 
(dd, J = 10.6, 3.7 Hz, 2 H), 4.72–4.79 (m, 3 H), 4.49 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.42 (dd, 
J = 12.5, 5.5 Hz, 1 H), 4.23 (dd, J = 12.5, 6.0 Hz, 1 H), 3.82 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.58–
3.64 (m, 2 H), 3.51 (dd, J = 9.6, 2.8 Hz, 1 H), 3.46 (t, J = 9.2 Hz, 1 H), 2.39 (t, 
J = 7.4 Hz, 2 H), 2.29 (br s, 1 H) 1.60–1.67 (m, 2 H), 1.16–1.29 (m, 32 H), 0.87 (t, 
J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.39 (C=O), 138.57 (C), 138.28 (C), 
137.61 (C), 134.78 (CH), 129.45 (CH), 128.34 (CH), 128.21 (CH), 128.08 (CH), 127.93 
(CH), 127.79 (CH), 127.76 (CH), 127.61 (CH), 117.39 (CH2), 83.12 (CH), 81.89 (CH), 
81.17 (CH), 78.50 (CH), 75.96 (CH2), 75.93 (CH2), 74.34 (CH2), 72.08 (CH2), 70.17 
(CH), 68.85 (CH), 34.50 (CH2), 31.91 (CH2), 29.69 (CH2), 29.66 (CH2), 29.52 (CH2), 
29.37 (CH2), 29.35 (CH2), 29.02 (CH2), 25.24 (CH2), 22.68 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (EI, 250°C): 693 (30), 587 (40), 181 (20), 91 (100). 
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HRMS (C43H65O7: M – Tropylium): Berechnet: 693.4730 Gefunden: 693.4718 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-1,2-O-dieicosanoyl-myo-inositol (86) 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-myo-inositol 85 
(217 mg, 0.28 mmol), Eicosansäure (129 mg, 0.41 mmol), 
Dicyclohexylcarbodiimid (85 mg, 0.41 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (20 mg, 0.16 mmol) werden unter 
Argon in 6 mL trockenem Dichlormethan gelöst und 
48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt 
und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 10:1). 
Ausbeute: 271 mg (91 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 40–42°C. 
IR (ATR): ν = 3061, 2916, 2848, 1733, 1465,1454, 1245, 1230, 1210, 1094, 1070, 
1027, 944, 727, 695 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.32 (m, 15 H), 5.84–5.90 (m, 1 H), 5.73 (t, 
J = 2.7 Hz, 1 H), 5.22 (dd, J = 17.2, 1.5 Hz, 1 H), 5.12 (dd, J = 10.5, 1.3 Hz, 1 H), 4.80–
4.88 (m, 4 H), 4.76 (d, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.67 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.46 (d, J = 11.1 Hz, 
1 H), 4.27 (dd, J = 12.5, 5.6 Hz, 1 H), 4.17 (dd, J = 12.5, 5.6 Hz, 1H), 3.81 (t, J = 9.6 Hz, 
1 H), 3.77 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.58 (dd, J = 9.7, 2.7 Hz, 1 H), 3.49 (t, J = 9.4 Hz, 1 H) 
2.35 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 2.27 (t, J = 7.4 Hz, 2 H) 1.56–1.65 (m, 4 H), 1.16–1.32 (m, 
64 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.85 (C=O), 172.82 (C=O), 138.55 
(C), 138.29 (C), 137.50 (C), 134.82 (CH), 128.44 (CH), 128.33 (CH), 128.19 (CH), 
128.11 (CH), 127.93 (CH), 127.80 (CH), 127.76 (CH), 127.61 (CH), 116.68 (CH2), 82.84 
(CH), 81.30 (CH), 79.07 (CH), 78.10 (CH), 76.31 (CH2), 75.95 (CH2), 74.38 (CH2), 
72.14 (CH2), 71.31 (CH), 67.37 (CH), 34.40 (CH2), 34.26 (CH2), 31.92 (CH2), 29.71 
(CH2), 29.66 (CH2), 29.58 (CH2), 29.48 (CH2), 29.41 (CH2), 29.36 (CH2), 29.32 (CH2), 
29.13 (CH2), 29.04 (CH2), 25.34 (CH2), 24.77 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 1096.7 (M + NH4+). 
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MS (EI, 400°C): 1022 (3), 988 (13), 898 (23), 882 (44), 91 (100). 
HRMS (C63H103O8: M – Tropylium):  Berechnet: 987.7653 Gefunden: 987.7656 
 
3,4,5-O-Tribenzyl-1,2-O-dieicosanoyl-myo-inositol (87) 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-1,2-O-dieicosanoyl-myo-
inositol 86 (262 mg, 0.24 mmol), Palladium(II)chlorid (69 mg, 
0.39 mmol) und Natriumacetat (80 mg, 0.97 mmol) werden in 
einem Gemisch aus 19 mL Eisessig, 10 mL Dichlormethan 
und 1 mL Wasser gelöst und 24 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der Rückstand wird im Vakuum eingeengt und in Essigsäureethylester 
aufgenommen. Die Lösung wird mit gesättigter NaHCO3-Lösung und mit gesättigter 
NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 
6:1). 
Ausbeute: 199 mg (79 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 55–56°C. 
IR (ATR): ν = 3566, 3032, 2915, 2849, 1732, 1470, 1454, 1246, 1209, 1147, 1112, 
1067, 1027, 943, 730, 695 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.35 (m, 15 H), 5.75 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 4.95 
(d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.91 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.73–4.79 (m, 4 H), 4.68 (d, J = 11.1 Hz, 
1 H), 4.47 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 3.98 (t, J = 9.9 Hz, 1 H), 3.84 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.60 
(dd, J = 9.7, 2.8 Hz, 1 H), 3.40 (t, J = 9.3 Hz, 1 H) 2.35 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 2.28 (t, 
J = 7.4 Hz, 2 H) 1.55–1.64 (m, 4 H), 1.16–1.31 (m, 64 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.18 (C=O), 172.83 (C=O), 138.42 
(C), 138.23 (C), 137.42 (C), 128.64 (CH), 128.37 (CH), 128.36 (CH), 128.14 (CH), 
128.06 (CH), 128.02 (CH), 127.98 (CH), 127.94 (CH), 127.81 (CH), 127.69 (CH), 82.72 
(CH), 81.08 (CH), 78.31 (CH), 75.90 (CH2), 75.80 (CH2), 72.12 (CH2), 71.05 (CH), 
70.95 (CH), 67.18 (CH), 34.34 (CH2), 34.13 (CH2), 31.91 (CH2), 29.71 (CH2), 29.65 
(CH2), 29.55 (CH2), 29.46 (CH2), 29.36 (CH2), 29.29 (CH2), 29.06 (CH2), 29.05 (CH2), 
25.26 (CH2), 24.75 (CH2), 22.68 (CH2), 14.12 (CH3). 
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MS (ESI): 1061.7 (M + Na+). 
MS (EI, 400°C): 948 (2), 898 (4), 842 (75), 91 (100). 
HRMS (C69H99O8: M – Tropylium):  Berechnet: 947.7340 Gefunden: 947.7387 
 
3,4,5-O-Tribenzyl-1,2-O-dieicosanoyl-myo-inositol-6-O-succinat (88) 
 
3,4,5-O-Tribenzyl-1,2-O-dieicosanoyl-myo-inositol 
87 (166 mg, 0.16 mmol), Bernsteinsäureanhydrid 
(48 mg, 0.48 mmol) und 4-N,N-Dimethylaminopyridin 
(59 mg, 0.48 mmol) werden unter Argon in 4 mL 
trockenem Dichlormethan gelöst und 48 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend werden 5 mL gesättigte NaHCO3-Lösung 
zugegeben und 15 Minuten intensiv gerührt. Es wird mit Dichlormethan verdünnt, mit 
gesättigter NaCl-Lösung extrahiert. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, 
im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Dichlormethan/Methanol  5:1). 
Ausbeute: 126 mg (62 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 63−64°C. 
IR (ATR): ν = 3061, 2916, 2849, 1738, 1701, 1468, 1454, 1364, 1262, 1244, 1210, 
1091, 1068, 1028, 948, 799, 733, 696 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.22–7.32 (m, 15 H), 5.73 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 5.48 
(t, J = 10.1 Hz, 1 H), 4.83–4.89 (m, 3 H), 4.73 (d, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.69 (d, J = 11.2 Hz, 
1 H), 4.62 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.47 (d, J = 10.1 Hz, 1 H), 3.91 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.60 
(dd, J = 9.7, 2.8 Hz, 1 H), 3.53 (t, J = 9.5 Hz, 1 H) 2.32–2.53 (m, 6 H), 2.21 (t, 
J = 7.4 Hz, 2 H) 1.50–1.70 (m, 4 H), 1.16–1.31 (m, 64 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ =  174.81 (C=O), 173.06 (C=O), 172.91 
(C=O), 170.86 (C=O), 138.32 (C), 138.13 (C), 137.36 (C), 128.42 (CH), 128.36 (CH), 
128.12 (CH), 128.03 (CH), 127.91 (CH), 127.85 (CH), 127.78 (CH), 127.71 (CH), 81.30 
(CH), 80.56 (CH), 77.91 (CH), 76.00 (CH2), 75.74 (CH2), 72.19 (CH2), 71.63 (CH), 
69.20 (CH), 66.96 (CH), 34.27 (CH2), 33.98 (CH2), 31.93 (CH2), 29.72 (CH2), 29.66 
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(CH2), 29.55 (CH2), 29.49 (CH2), 29.36 (CH2), 29.30 (CH2), 29.07 (CH2), 29.05 (CH2), 
28.75 (CH2), 28.21 (CH2), 25.20 (CH2), 24.70 (CH2), 22.67 (CH2), 14.11 (CH3). 
HRMS (C71H110O11): Berechnet: 1138.8048  Gefunden: 
 
1,2-O-Dieicosanoyl -myo-inositol-6-O-succinat (89) 
 
3,4,5-O-Tribenzyl-1,2-O-dieicosanoyl-6-O-
succinidyl-myo-inositol 88 (74 mg, 0.065 mmol) 
werden in 5 mL Dichlormethan gelöst und zu einer 
Suspension von 40 mg Palladium auf Aktivkohle 
(10%ig) in einem Gemisch aus 5 mL Methanol und 
5 mL Dichlormethan gegeben und unter einer Wasserstoffatmosphäre 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird über Celite filtriert und der erhaltene Feststoff 
mit Essigsäureethylester digeriert. 
Ausbeute: 50 mg (88 %) farbloser Feststoff. 
MS (ESI): 886.7 (M + NH4+), 867.4 (M – H+) 
 
Konjugat 90 
 
 
 
O 
O H 
O H O 
H O O 
O 
O 
O 
H 
N 
O 
O O O N 
H 
N H 2 
O 
O 
N 
N 
O 
O 
N 
N 
O 
C F 3 C O O - 
2 0 
2 0 
O
OH
OHO
HO O
O
C19H39
C19H39O
O
OH
O
Experimenteller Teil   
 
 
100
1,2-O-Dieicosanoyl-myo-inositol-6-O-succinat 89 (50 mg, 0.0575 mmol) und HATU 
(21.9 mg, 0.0575 mmol) werden unter Argon in einem Spitzkolben mit Dreiecksrührer in 
1.2 mL Dichlormethan/Dimethylformamid (3:1) gelöst. Zu dieser klaren gelben Lösung 
gibt man Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 0.144 mL, 0.115 mmol) und 
anschließend das rote Resin. Man rührt vorsichtig 2 Stunden bei Raumtemperatur. Das 
Resin wird abgesaugt und je zweimal mit N-Methylpyrrolidon und Dichlormethan 
gewaschen. Anschließend spaltet man das Peptid mit 1%iger Trifluoressigsäure in 
Dichlormethan ab, bis die entstehende Lösung farblos ist. Die Lösungsmittel werden im 
Vakuum entfernt und das Produkt mittels preparativer HPLC gereinigt. 
 (Eluent A: 85% Wasser, 10% MeCN, 5% MeOH, 0.1% TFA; Eluent B: MeCN + 0.1% 
TFA; 80% B to 100% B in 19 min, Retentionszeit des Produktes: 17.14 min). 
Nach Entfernen der Lösungsmittel und Trocknung im Hochvakuum erhält man 1.8 mg 
eines roten Feststoffes. 
MS (ESI): 1693.1 (M+) 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-6-O-allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-myo-
inositol (91) 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-
O-eicosanoyl-myo-inositol (–)-85 
(163 mg, 0.21 mmol), 
Cholestanylglycolsäure (139 mg, 
0.31 mmol), 
Dicyclohexylcarbodiimid (64 mg, 
0.31 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (20 mg, 0.16 mmol) werden unter Argon in 5 mL trockenem 
Dichlormethan gelöst und 60 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 10:1). 
Ausbeute: 250 mg (99 %) wachsartige Masse. 
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IR (ATR): ν = 3061, 3032, 2922, 2852, 1743, 1497, 1454, 1364, 1254, 1123, 1091, 
1070, 1028, 928, 732, 696  cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.32 (m, 15 H), 5.83–5.89 (m, 1 H), 5.72 (t, 
J = 2.7 Hz, 1 H), 5.22 (dd, J = 17.2, 1.6 Hz, 1 H), 5.18 (dd, J = 10.4, 1.3 Hz, 1 H), 4.90 
(dd, J = 10.3, 2.8 Hz, 1 H), 4.87 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.85 (d, J = 10.5 Hz, 1 H), 4.81 (d, 
J = 10.4 Hz, 1 H), 4.77 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.67 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.47 (d, 
J = 11.1 Hz, 1 H), 4.27 (dd, J = 12.5, 5.5 Hz, 1 H), 4.15 (dd, J = 12.5, 5.5 Hz, 1H), 4.07 
(d, J = 2.1 Hz, 2 H), 3.82 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.77 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.58 (dd, J = 9.7, 
2.7 Hz, 1 H), 3.50 (t, J = 9.4 Hz, 1 H), 3.30–3.40 (m, 1 H), 2.35 (dt, J = 7.4, 2.1 Hz, 2 H), 
2.30 (m, 1 H), 1.93–1.97 (m, 1 H), 1.78–1.86 (m, 2 H), 1.71 (dt, J = 6.8, 3.5 Hz, 1 H), 
1.58–1.66 (m, 4 H), 1.56 (s, 3 H), 1.45–1.54 (m, 4 H), 1.35–1.41 (m, 1 H), 1.19–1.33 (m, 
32 H), 1.16 (s, 1 H), 0.93–1.15 (m, 11 H), 0.84–0.92 (m, 15 H), 0.79 (s, 3 H), 0.64 (s, 
3 H), 0.60–0.62 (m, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.85 (C=O), 170.32 (C=O), 138.52 
(C), 138.24 (C), 137.44 (C), 134.81 (CH), 128.44 (CH), 128.35 (CH), 128.19 (CH), 
128.09 (CH), 127.92 (CH), 127.82 (CH), 127.80 (CH), 127.63 (CH), 116.66 (CH2), 82.74 
(CH), 81.26 (CH), 79.40 (CH), 78.97 (CH), 77.97 (CH), 76.30 (CH2), 75.95 (CH2), 74.34 
(CH2), 72.19 (CH2), 71.83 (CH), 67.34 (CH), 65.19 (CH2), 60.39 (CH2), 56.46 (CH), 
56.27 (CH), 54.33 (CH), 44.75 (CH), 42.57 (C), 40.01 (CH2), 39.49 (CH2), 36.85 (CH2), 
36.15 (CH2), 35.78 (CH), 35.69 (C), 35.46 (CH), 34.41 (CH2), 34.35 (CH2), 32.07 (CH2), 
31.92 (CH2), 29.75 (CH2), 29.72 (CH2), 29.66 (CH2), 29.62 (CH2), 29.45 (CH2), 29.36 
(CH2), 29.08 (CH2), 28.77 (CH2), 28.00 (CH), 27.78 (CH2), 25.29 (CH2), 24.20 (CH2), 
23.82 (CH2), 22.81 (CH3), 22.69 (CH2), 22.55 (CH3), 21.23 (CH2), 18.65 (CH3), 14.13 
(CH3), 12.26 (CH3), 12.05 (CH3). 
MS (ESI): 1235.9 (M + Na+). 
MS (EI, 500°C): 1122 (5), 1016 (16), 371 (15), 91 (100). 
HRMS (C72H113O9 M – Tropylium): Berechnet: 1121.8385 Gefunden: 1121.8431 
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1-O Cholestanylglycolsäure-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-myo-inositol (92) 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-6-
O-allyl-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-
eicosanoyl-myo-inositol 91 
(230 mg, 0.19 mmol), Palladium-
(II)chlorid (54 mg, 0.30 mmol) 
und Natriumacetat (62 mg, 
0.76 mmol) werden in einem 
Gemisch aus 5 mL Eisessig, 2 mL Dichlormethan und 1 mL Wasser gelöst und 
22 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösungsmittel werden im Vakuum entfernt 
und der Rückstand in Essigsäureethylester aufgenommen. Die Lösung wird mit 
gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung und mit gesättigte NaCl-Lösung 
gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Rückstand an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 4:1). 
Ausbeute: 190 mg (86%) wachsartige Masse 
IR (ATR): ν = 3504, 3057, 2923, 2851, 2722, 1742, 1497, 1466, 1454, 1364, 1260, 
1202, 1117, 1065, 1028, 951, 802, 732, 696 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.35 (m, 15 H), 5.74 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 4.95 
(d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.91 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.84 (dd, J = 10.4, 2.8 Hz, 1 H), 4.76 (d, 
J = 10.7 Hz, 1 H), 4.73 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.68 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.48 (d, 
J = 11.1 Hz, 1 H), 4.03–4.14 (m, 2 H), 3.98 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.84 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 
3.61 (dd, J = 9.7, 2.7 Hz, 1 H), 3.40 (t, J = 9.3 Hz, 1 H), 3.28–3.37 (m, 1 H), 2.35 (dt, 
J = 7.5, 3.6 Hz, 2 H), 2.25 (br, 1 H), 1.93–1.97 (m, 1 H), 1.74–1.86 (m, 2 H), 1.69–1.72 
(m, 1 H), 1.43–1.66 (m, 11 H), 1.35–1.41 (m, 1 H), 1.19–1.33 (m, 34 H), 0.93–1.17 (m, 
11 H), 0.84–0.92 (m, 15 H), 0.78 (s, 3 H), 0.63 (s, 3 H), 0.60–0.62 (m, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.82 (C=O), 170.62 (C=O), 138.39 
(C), 138.19 (C), 137.36 (C), 128.66 (CH), 128.39 (CH), 128.12 (CH), 128.08 (CH), 
127.98 (CH), 127.85 (CH), 127.71 (CH), 82.60 (CH), 81.05 (CH), 79.48 (CH), 79.18 
(CH), 75.93 (CH2), 75.82 (CH2), 72.17 (CH2), 71.60 (CH), 70.84 (CH), 67.15 (CH), 
65.16 (CH2), 60.40 (C), 56.48 (CH), 56.28 (CH), 54.31 (CH), 44.75 (CH), 42.58 (C), 
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40.02 (CH2), 39.50 (CH2), 36.85 (CH2), 36.16 (CH2), 35.79 (CH), 35.69 (C), 35.47 (CH), 
34.43 (CH2), 34.30 (CH2), 32.07 (CH2), 31.93 (CH2), 29.75 (CH2), 29.67 (CH2), 29.60 
(CH2), 29.42 (CH2), 29.37 (CH2), 29.09 (CH2), 28.77 (CH2), 28.25 (CH2), 28.00 (CH), 
27.76 (CH2), 25.22 (CH2), 24.21 (CH2), 23.84 (CH2), 22.81 (CH3), 22.70 (CH2), 22.55 
(CH3), 21.23 (CH2), 18.65 (CH3), 14.13 (CH3), 12.26 (CH3), 12.06 (CH3). 
MS (ESI): 1190.9 (M + NH4+), 1195.9 (M + Na+). 
MS (EI, 400°C): 1082, 976 (5), 574 (23), 91 (100). 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-myo-inositol-6-O-
succinat (93) 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-
3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-
myo-inositol 92 (154 mg, 
0.13 mmol), 
Bernsteinsäureanhydrid (26 mg, 
0.26 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (32 mg, 
0.26 mmol) werden unter Argon in 2 mL trockenem Dichlormethan gelöst und 
24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend werden 3 mL gesättigte NaHCO3-
Lösung zugegeben und 15 Minuten intensiv gerührt. Es wird mit Dichlormethan 
verdünnt, mit gesättigter NaCl-Lösung extrahiert. Die organische Phase wird mit Na2SO4 
getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Dichlormethan/Methanol  15:1). 
Ausbeute: 150 mg (90%) wachsartige Masse 
IR (ATR): ν = 3032, 2922, 2852, 1742, 1645, 1601, 1556, 1454, 1365, 1213, 1124, 
1095, 1068, 1028, 948, 807, 734, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.20–7.32 (m, 15 H), 5.70 (t, J = 2.8 Hz, 1 H), 5.48 
(t, J = 10.1 Hz, 1 H), 4.97 (dd, J = 10.6, 2.8 Hz, 1 H), 4.88 (d, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.83 (d, 
J = 11.4 Hz, 1 H), 4.74 (d, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.67 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.60 (d, 
J = 11.4 Hz, 1 H), 4.49 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.00–4.14 (m, 2 H), 3.93 (t, J = 9.5 Hz, 
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1 H), 3.60 (dd, J = 9.7, 2.8 Hz, 1 H), 3.52 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.33–3.38 (m, 1 H), 2.29–
2.54 (m, 6 H), 1.93–1.97 (m, 1 H), 1.75–1.84 (m, 2 H), 1.69–1.73 (m, 1 H), 1.58–1.65 
(m, 5 H), 1.42–1.57 (m, 5 H), 1.19–1.40 (m, 36 H), 0.93–1.17 (m, 11 H), 0.84–0.92 (m, 
15 H), 0.77 (s, 3 H), 0.63 (s, 3 H), 0.56–0.61 (m, 1 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.28 (C=O), 173.04 (C=O), 170.75 
(C=O), 170.11 (C=O), 138.24 (C), 138.02 (C), 137.24 (C), 128.45 (CH), 128.40 (CH), 
128.37 (CH), 128.08 (CH), 128.03 (CH), 127.98 (CH), 127.90 (CH), 127.81 (CH), 
127.74 (CH), 81.25 (CH), 80.47 (CH), 80.14 (CH), 77.69 (CH), 76.02 (CH2), 75.78 
(CH2), 72.24 (CH2), 71.09 (CH), 69.60 (CH), 67.02 (CH), 65.01 (CH2), 60.40 (C), 56.44 
(CH), 56.28 (CH), 54.29 (CH), 44.76 (CH), 42.56 (C), 39.99 (CH2), 39.49 (CH2), 36.79 
(CH2), 36.15 (CH2), 35.78 (CH), 35.64 (C), 35.44 (CH), 34.34 (CH2), 34.25 (CH2), 32.04 
(CH2), 31.92 (CH2), 29.74 (CH2), 29.72 (CH2), 29.66 (CH2), 29.61 (CH2), 29.42 (CH2), 
29.36 (CH2), 29.08 (CH2), 28.70 (CH2), 28.23 (CH2), 28.00 (CH), 27.49 (CH2), 25.16 
(CH2), 24.19 (CH2), 23.83 (CH2), 22.81 (CH3), 22.69 (CH2), 22.55 (CH), 21.22 (CH2), 
18.64 (CH3), 14.12 (CH3), 12.23 (CH3), 12.05 (CH3). 
MS (ESI): 1290.8 (M + NH4+), 1295.9 (M + Na+), 1271.7 (M – H+). 
MS (EI, 400°C): 975 (1), 654 (10), 548 (26), 91 (100). 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-2-O-eicosanoyl-myo-inositol-6-O-succinat (94) 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-
3,4,5-O-tribenzyl-2-O-eicosanoyl-
6-O-succinidyl-myo-inositol 93 
(130 mg, 0.102 mmol) werden in 
5 mL Dichlormethan gelöst und zu 
einer Suspension von 100 mg 
Palladium auf Aktivkohle (10%ig) 
in einem Gemisch aus 5 mL Methanol und 5 mL Dichlormethan gegeben und unter einer 
Wasserstoffatmosphäre 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird über 
Celite filtriert (Laufmittel:: Dichlormethan /Methanol 5:1), im Vakuum eingeengt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol  5:1). 
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Ausbeute: 81.9 mg (80%) farbloser Feststoff 
MS (ESI): 1020.8 (M + NH4+), 1025.8 (M + Na+), 1001.5 (M – H+). 
 
Konjugat 95 
 
1-O-Cholestanylglycolsäure-2-O-eicosanoyl-myo-inositol-6-O-succinat 94 (67 mg, 
0.0668 mmol) und HATU (25.4 mg, 0.0668 mmol) werden unter Argon in einem 
Spitzkolben mit Dreiecksrührer in 2 mL Dichlormethan/ Dimethylformamid (3:1) gelöst. 
Zu dieser klaren gelben Lösung gibt man Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 
0.167 mL, 0.1336 mmol) und anschließend das rote Resin. Man rührt vorsichtig 
zwei Stunden bei Raumtemperatur. Das Resin wird abgesaugt und je zweimal mit N-
Methylpyrrolidon und Dichlormethan gewaschen. Anschließend spaltet man das Peptid 
mit 1%iger Trifluoressigsäure in Dichlormethan ab, indem man mehrmals mit je 2 mL 
der Lösung wäscht, bis die entstehende Lösung farblos ist. Die Lösungsmittel werden im 
Vakuum entfernt und das Produkt mittels preparativer HPLC gereinigt (Eluent A: 85% 
Wasser, 15% MeCN, 0.1% TFA; Eluent B: MeCN + 0.1% TFA; 80% B to 100% B in 15 
min, anschließend 5 min at 100%, Retentionszeit des Produktes: 15.46 min). 
Nach Entfernen der Lösungsmittel und Trocknung im Hochvakuum erhält man 2.5 mg 
eines roten Feststoffes, der nach HPLC-Analyse eine Reinheit >97% besitzt. 
MS (ESI): 1828.1 (M+) 
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1,2-O-Dicholestanylglycolsäure-6-O-allyl-3,4,5-O-tribenzyl-myo-Inositol (96) 
 
6-O-Allyl-3,4,5-O-tribenzyl-myo-
inositol (–)-83 (78 mg, 
0.159 mmol), 
Cholestanylglycolsäure (178 mg, 
0.397 mmol), 
Dicyclohexylcarbodiimid (82 mg, 
0.397 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (20 mg, 
0.16 mmol) werden unter Argon in 
6 mL trockenem Dichlormethan 
gelöst und 20 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum 
entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 10:1  8:1). 
Ausbeute: 171.5 mg (80%) wachsartige Masse. 
IR (ATR): ν = 2929, 2864, 1766, 1743, 1453, 1382, 1365, 1171, 1122, 1091, 1070, 
1028, 928, 733, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.32 (m, 15 H), 5.82–5.87 (m, 1 H), 5.75 (t, 
J = 2.7 Hz, 1 H), 5.21 (dd, J = 17.2, 1.5 Hz, 1 H), 5.11 (dd, J = 10.4, 1.1 Hz, 1 H), 4.91 
(dd, J = 10.3, 2.7 Hz, 1 H), 4.86 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.80–4.83 (m, 2 H), 4.77 (d, 
J = 10.7 Hz, 1 H), 4.66 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.49 (d, J = 11.4 Hz, 1 H), 4.26 (dd, 
J = 12.5, 5.6 Hz, 1 H), 4.06–4.20 (m, 5 H), 3.81 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.75 (t, J = 9.8 Hz, 
1 H), 3.60 (dd, J = 9.7, 2.7 Hz, 1 H), 3.50 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 3.28–3.33 (m, 2 H), 1.90–
1.99 (m, 2 H), 1.74–1.87 (m, 4 H), 1.58–1.73 (m, 12 H), 1.38–1.57 (m, 6 H), 1.18–1.39 
(m, 14 H), 0.93–1.16 (m, 22 H), 0.84–0.92 (m, 18 H), 0.76–0.79 (m, 6 H), 0.63 (s, 6 H), 
0.53–0.61 (m, 2 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.43 (C=O), 170.28 (C=O), 138.47 
(C), 138.25 (C), 137.33 (C), 134.75 (CH), 128.41 (CH), 128.35 (CH), 128.11 (CH), 
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128.04 (CH), 127.92 (CH), 127.86 (CH), 127.76 (CH), 127.64 (CH), 116.64 (CH2), 82.69 
(CH), 81.21 (CH), 79.51 (CH), 79.25 (CH), 78.93 (CH), 77.80 (CH), 76.19 (CH2), 75.97 
(CH2), 74.36 (CH2), 72.39 (CH2), 71.66 (CH), 68.19 (CH), 65.28 (CH2), 65.10 (CH2), 
56.51 (CH), 56.47 (CH), 56.35 (CH), 56.31 (CH), 54.31 (CH), 44.79 (CH), 44.72 (CH), 
42.58 (C), 41.97 (C), 40.81 (C), 40.03 (CH2), 39.49 (CH2), 36.86 (CH2), 36.81 (CH2), 
36.16 (CH2), 35.81 (CH), 35.80 (CH2), 35.67 (C), 35.45 (CH2), 35.42 (CH2), 32.06 
(CH2), 29.68 (CH2), 29.64 (CH2), 28.78 (CH2), 28.24 (CH2), 27.99 (CH), 27.85 (CH2), 
27.79 (CH2), 24.19 (CH2), 23.90 (CH2), 23.85 (CH2), 22.80 (CH3), 22.55 (CH3), 21.25 
(CH2), 21.22 (CH2), 18.65 (CH3), 12.26 (CH3), 12.05 (CH3). 
MS (ESI): 1365.0 (M + NH4+), 1370.0 (M + Na+). 
HRMS (C88H130O10): Berechnet: 1346.9664   Gefunden: 
 
1,2-O-Dicholestanylglycolsäure-3,4,5-O-tribenzyl-myo-Inositol (97) 
 
1,2-O-Dicholestanylglycolsäure-
6-O-allyl-3,4,5-O-tribenzyl-myo-
Inositol 96 (171.5 mg, 
0.127 mmol), Palladium(II)chlorid 
(48.7 mg, 0.274 mmol) und 
Natriumacetat (56.3 mg, 
0.686 mmol) werden in einem 
Gemisch aus 8 mL Eisessig, 
2 mL Dichlormethan und 1 mL 
Wasser gelöst und 19 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Die 
Lösungsmittel werden im Vakuum 
entfernt und der Rückstand in 
Essigsäureethylester aufgenommen. Die Lösung wird mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen und die wässrige Phase mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na2SO4 
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getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 3:1). 
Ausbeute: 123.0 mg (74%) wachsartige Masse. 
IR (ATR): ν = 3413, 2928, 2865, 1762, 1452, 1381, 1365, 1273, 1197, 1118, 1065, 
1028, 950, 928, 732, 697 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =  7.26–7.34 (m, 15 H), 5.78 (t, J = 2.5 Hz, 1 H), 4.94 
(d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.90 (d, J = 10.7 Hz, 1 H), 4.86 (dd, J = 10.4, 2.6 Hz, 1 H), 4.77 (d, 
J = 10.9 Hz, 1 H), 4.74 (d, J = 11.2 Hz, 1 H), 4.67 (d, J = 11.1 Hz, 1 H), 4.50 (d, 
J = 11.1 Hz, 1 H), 4.04–4.21 (m, 4 H), 3.96 (t, J = 9.8 Hz, 1 H), 3.83 (t, J = 9.5 Hz, 1 H), 
3.63 (dd, J = 9.7, 2.6 Hz, 1 H), 3.40 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.27–3.33 (m, 2 H), 1.92–1.98 
(m, 2 H), 1.76–1.85 (m, 4 H), 1.62–1.72 (m, 8 H), 1.36–1.56 (m, 10 H) 1.20–1.31 (m, 
18 H), 1.00–1.15 (m, 16 H), 0.87–0.97 (m, 20 H), 0.78 (d, J = 5.7 Hz, 6 H), 0.63 (s, 6 H), 
0.54–0.61 (m, 2 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.50 (C=O), 170.45 (C=O), 138.37 
(C), 138.19 (C), 137.24 (C), 128.63 (CH), 128.45 (CH), 128.39 (CH), 128.12 (CH), 
128.01 (CH), 127.98 (CH), 127.90 (CH), 127.72 (CH), 82.52 (CH), 81.04 (CH), 79.60 
(CH), 79.30 (CH), 77.96 (CH), 75.84 (CH2), 72.34 (CH2), 71.46 (CH), 70.73 (CH), 67.96 
(CH), 65.25 (CH2), 65.06 (CH2), 60.40 (C), 56.51 (CH), 56.47 (CH), 56.36 (CH), 56.31 
(CH), 54.33 (CH), 54.31 (CH), 44.77 (CH), 44.73 (CH), 42.58 (C), 40.03 (CH2), 39.49 
(CH2), 36.84 (CH2), 36.17 (CH2), 35.82 (CH), 35.68 (C), 35.43 (CH), 34.43 (CH2), 34.31 
(CH2), 32.05 (CH2), 29.69 (CH2), 28.78 (CH2), 28.24 (CH2), 29.61 (CH2), 28.00 (CH), 
27.94 (CH2), 27.75 (CH2), 24.19 (CH2), 23.91 (CH2), 23.86 (CH2), 23.81 (C), 22.81 
(CH3), 22.55 (CH3), 21.24 (CH2), 18.66 (CH3), 12.26 (CH3), 12.05 (CH3). 
MS (ESI): 1325.0 (M + NH4+), 1330.0 (M + Na+). 
HRMS (C85H126O10): Berechnet: 1306.9351   Gefunden: 
 
1,2-O-Dicholestanylglycolsäure-myo-inositol-6-O-succinat (98) 
 
1,2-O-Dicholestanylglycolsäure-3,4,5-O-tribenzyl-myo-Inositol 97 (100 mg, 
0.076 mmol), Bernsteinsäureanhydrid (38.2 mg, 0.382 mmol) und 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (46.6 mg, 0.382 mmol) werden unter Argon in 4 mL trockenem 
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Dichlormethan gelöst und 
42 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschließend werden 
5 mL gesättigte NaHCO3-Lösung 
zugegeben und 30 Minuten 
intensiv gerührt. Es wird mit 
Dichlormethan verdünnt, mit 
gesättigter NaCl-Lösung extrahiert. 
Die organische Phase wird mit 
Na2SO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Das Rohprodukt wird in 
5 mL Dichlormethan gelöst und zu 
einer Suspension von 170 mg 
Palladium auf Aktivkohle (10%ig) 
in einem Gemisch aus 10 mL Methanol und 10 mL Dichlormethan gegeben und unter 
einer Wasserstoffatmosphäre 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wird 
über Celite filtriert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 5:1), im Vakuum eingeengt und 
der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol  
5:1). 
Ausbeute: 80 mg (93% über 2 Stufen) wachsartige Masse. 
MS (ESI): 1154.6 (M + NH4+), 1159.7 (M + Na+), 1135.6 (M – H+). 
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Konjugat 99 
 
1,2-O-Dicholestanylglycolsäure-myo-inositol-6-O-succinat 98  (90 mg, 0.079 mmol) 
und HATU (30.1 mg, 0.079 mmol) werden unter Argon in einem Spitzkolben mit 
Dreiecksrührer in 2.5 mL Dichlormethan/Dimethylformamid (4:1) gelöst. Zu dieser 
klaren gelben Lösung gibt man Ethyldiisopropylamin (0.8 M in NMP, 0.198 mL, 
0.158 mmol) und anschließend das rote Resin. Man rührt vorsichtig 3 Stunden bei 
Raumtemperatur. Das Resin wird abgesaugt und zweimal mit Dimethylformamid  und 3-
mal mit Dichlormethan gewaschen. Anschließend spaltet man das Peptid mit 1%iger 
Trifluoressigsäure in Dichlormethan ab, indem man mehrmals mit je 2 mL der Lösung 
wäscht, bis die entstehende Lösung farblos ist. Die Lösungsmittel werden im Vakuum 
entfernt und das Produkt mittels preparativer HPLC gereinigt (Eluent A: 85% Wasser, 
15% MeCN, 0.1% TFA; Eluent B: MeCN + 0.1% TFA; 75% B to 100% B in 31 min, 
Retentionszeit des Produktes: 29.46 min). 
Nach Entfernen der Lösungsmittel und Trocknung im Hochvakuum erhält man 0.9 mg 
eines roten Feststoffes. 
MS (ESI): 1961.3 (M+) 
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(±)-2,3-O-Cyclohexyliden-1,4-O-dihexyl-myo-inositol (100) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von (±)-2,3:5,6-Di-O-
Cyclohexyliden-myo-inositol (±)-65 (963 mg, 2.89 mmol) in 
30 mL trockenem Dimethylformamid gibt man Hexyliodid 
(1.506 g, 7.08 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 283 mg, 
7.08 mmol) und rührt anschließend 20 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 100 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit 
gesättigte NaCl-Lösung und Wasser (jeweils 100 mL) gewaschen. Die organische Phase 
wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Das Rohprodukt wird in 160 mL Dichlormethan/ Methanol  (3:1) gelöst und nach 
Zugabe von 150 µL Acetylchlorid 15 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion 
wird durch Zugabe von 1 mL Triethylamin beendet, die Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1) 
Ausbeute: 710 mg (59 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt.: 81–82°C 
IR (ATR): ν = 3490, 3292, 2926, 2855, 1448, 1368, 1278, 1229, 1168, 1117, 1101, 
1070, 1046, 999, 936, 927, 895, 848, 826, 788, 765, 729 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.44 (t, J = 4.5 Hz, 1 H), 4.02 (dd, J = 6.1, 5.5 Hz, 
1 H), 3.84–3.90 (m, 2 H), 3.70 (dt, J = 9.2, 6.7 Hz, 1 H), 3.59 (dt, J = 9.4, 6.8 Hz, 1 H), 
3.52 (dt, J = 9.3, 6.8 Hz, 1 H), 3.31–3.39 (m, 3 H), 2.57 (br s, 2 H), 1.54–1.78 (m, 12 H), 
1.24–1.38 (m, 14 H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 110.51 (C), 82.83 (CH), 78.95 (CH), 
78.05 (CH), 72.94 (CH), 72.91 (CH), 72.02 (CH2), 71.23 (CH), 70.27 (CH2), 37.79 
(CH2), 35.24 (CH2), 31.65 (CH2), 31.59 (CH2), 30.02 (CH2), 29.79 (CH2), 25.71 (CH2), 
25.69 (CH2),  24.98 (CH2), 23.87 (CH2), 23.60 (CH2), 22.59 (CH2), 14.04 (CH3). 
MS (EI, 250°C): 428 (33) [M+], 385 (100), 254 (15), 228 (41), 186 (56), 144 (14), 127 
(45), 99 (48), 85 (38). 
HRMS (C24H44O6): berechnet: 428.3138  gefunden: 428.3155 
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(±)-1,4-O-Dihexyl-5,6-O-dioctadecyl-myo-inositol (101) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von (±)-2,3-O-
Cyclohexyliden-1,4-O-dihexyl-myo-inositol 100 (685.9 mg, 
1.60 mmol) in 30 mL trockenem Dimethylformamid gibt man 
Octadecyliodid (1.524 g, 4.01 mmol) und Natriumhydrid 
(60%ig, 98 mg, 4.01 mmol) und rührt anschließend 20 Stunden bei Raumtemperatur. Die 
Lösung wird mit 100 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit gesättigter NaCl-Lösung 
und Wasser (jeweils 100 mL) gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Das Rohprodukt wird in 48 mL Dichlormethan/Methanol (3:1) gelöst und nach Zugabe 
von 300 µL Acetylchlorid 4 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wird 
durch Zugabe von 1 mL Triethylamin beendet, die Lösungsmittel im Vakuum entfernt 
und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 3:1) 
Ausbeute: 683 mg (50 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 54–55°C 
IR (ATR): ν = 3400, 2955, 2914, 2849, 1471, 1368, 1094, 717 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.17 (t, J = 2.8 Hz, 1 H), 3.87 (dt, J = 9.2, 6.9 Hz, 
1 H), 3.58–3.76 (m, 6 H), 3.45–3.53 (m, 3 H), 3.35 (dd, J = 9.7, 2.7 Hz, 1 H), 3.11 (dd, 
J = 9.5, 2.8 Hz, 1 H), 3.04 (t, J = 9.4 Hz, 1 H), 1.53–1.61 (m, 8 H), 1.15–1.35 (m, 72 H), 
0.85–0.90 (m, 12 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 83.31 (CH), 81.45 (CH), 80.89 (CH), 
80.58 (CH), 74.00 (CH2), 73.82 (CH2), 73.77 (CH2), 71.68 (CH), 71.04 (CH2), 68.81 
(CH), 31.92 (CH2), 31.74 (CH2), 31.66 (CH2), 30.58 (CH2), 30.56 (CH2), 30.46 (CH2), 
30.05 (CH2), 29.72 (CH2), 29.66 (CH2), 29.36 (CH2), 26.28 (CH2), 25.81 (CH2), 22.69 
(CH2), 22.62 (CH2), 14.12 (CH3), 14.04 (CH3). 
MS (ESI): 875.8 (M + Na+). 
MS: (EI, 360°C): 854 (1) [M+], 678 (1), 438 (34), 409 (100), 396 (15), 338 (52), 325 
(64), 254 (29), 157 (32). 
HRMS (M + H+: C54H109O6): Berechnet: 853.8224  Gefunden: 853.8209 
OH
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(±)-1,2:3,4-Di-O-cyclohexyliden-6-O-octadecyl-myo-inositol (105) 
 
(±)-1,2:3,4-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol 66 
(911.3 mg, 2.68 mmol) und Dibutylzinnoxid (800.7 mg, 
3.22 mmol) in 50 mL Toluol werden unter Argon 3 h am 
Wasserabscheider gekocht. Nach Erkalten der Lösung wird 
das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen, der Rückstand in 
30 mL trockenem Dimethylformamid gelöst und auf 0°C gekühlt. Octadecyliodid 
(1.225 g, 3.22 mmol) und Cäsiumfluorid (1.221 g, 8.04 mmol) werden zugegeben und die 
Mischung 60 Minuten bei 0°C und anschließend 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Das 
Gemisch wird mit 100 mL Dichlormethan verdünnt und mit gesättigter NaCl-Lösung und 
Wasser (jeweils 100 mL) gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet, 
im Vakuum eingeengt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 5:1). 
Ausbeute: 798 mg (50 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3447, 2922, 2852, 1464, 1449, 1364, 1278, 1164, 1144, 1105, 1054, 
950, 925, 909, 850, 826 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.62 (dd, J = 5.5, 3.1 Hz, 1 H), 4.20 (t, J = 5.6 Hz, 
1 H), 3.94 (t, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.85 (dt, J = 9.5, 6.7 Hz, 1 H), 3.76–3.79 (m, 1 H), 3.68 
(dd, J = 9.9, 3.1 Hz, 1 H), 3.54 (dt, J = 9.5, 2.7 Hz, 1 H), 3.42 (dd, J = 9.3, 7.1 Hz, 1 H), 
2.46 (s, 1 H), 1.55–1.73 (m, 16 H), 1.20–1.43 (m, 34 H), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 112.51 (C), 112.29 (C), 81.92 (CH), 
80.23 (CH), 77.25 (CH), 75.38 (CH), 74.95 (CH), 71.79 (CH), 70.96 (CH2), 37.27 (CH2), 
36.66 (CH2), 35.83 (CH2), 34.92 (CH2), 31.91 (CH2), 29.68 (CH2), 29.64 (CH2), 29.44 
(CH2), 29.34 (CH2), 26.06 (CH2), 25.04 (CH2), 24.91 (CH2), 23.85 (CH2), 23.81 (CH2), 
23.75 (CH2), 23.41 (CH2), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 593.4 (M + H+). 
 
OC18H37
OH
O
OO
O
Experimenteller Teil   
 
 
114 
(±)-2,3-O-Cyclohexyliden-5-O-hexyl-4-O-octadecyl-myo-inositol (106) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von (±)-1,2:3,4-Di-O-
cyclohexyliden-6-O-octadecyl-myo-inositol 105 (340 mg, 
0.57 mmol) in 20 mL trockenem Dimethylformamid gibt man 
Hexyliodid (183 mg, 0.86 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 
34.4 mg, 0.86 mmol) und rührt anschließend 4 Tage bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 60 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit 
gesättigter NaCl-Lösung und Wasser (jeweils 60 mL) gewaschen. Die organische Phase 
wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Das Rohprodukt wird in 120 mL Dichlormethan/ Methanol  (3:1) gelöst und nach 
Zugabe von 150 µL Acetylchlorid 15 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion 
wird durch Zugabe von 0.6 mL Triethylamin beendet, die Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 203.7 mg (60 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3357, 2918, 2850, 1467, 1368, 1278, 1162, 1098, 1069, 1031, 927, 848, 
783, 721 cm−1.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.39 (dd, J = 5.4, 3.4 Hz, 1 H), 4.07 (dd, J = 6.5, 
5.4 Hz, 1 H), 3.71–3.86 (m, 4 H), 3.54–3.60 (m, 2 H), 3.43 (dd, J = 8.8, 6.5 Hz, 1 H), 
2.99 (t, J = 8.8 Hz, 1 H), 2.65 (br s, 1 H), 2.46 (d, J = 5.8 Hz, 1 H), 1.53–1.65 (m, 10 H), 
1.13–1.39 (m, 40 H), 0.85–0.89 (m, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 110.50 (C), 83.48 (CH), 81.68 (CH), 
78.97 (CH), 75.07 (CH), 73.20 (CH2), 72.09 (CH), 72.04 (CH2), 70.63 (CH), 37.61 
(CH2), 35.14 (CH2), 31.92 (CH2), 31.71 (CH2), 30.31 (CH2), 30.16 (CH2), 29.70 (CH2), 
29.65 (CH2), 29.63 (CH2), 29.54 (CH2), 29.36 (CH2), 26.14 (CH2), 25.80 (CH2), 24.94 
(CH2), 23.90 (CH2), 23.58 (CH2), 22.69 (CH2), 22.64 (CH2), 14.13 (CH3), 14.06 (CH3). 
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(±)-5-O-Hexyl-4-O-octadecyl-myo-inositol (107) 
 
(±)-2,3-O-Cyclohexyliden-5-O-hexyl-4-O-octadecyl-myo-
inositol (185 mg, 0.310 mmol) wird in 80 mL Dichlormethan/ 
Methanol  (3:1) gelöst und nach Zugabe von 400 µL Acetylchlorid 
18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von 1 mL Triethylamin beendet, die Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Essigsäureethylester/Methanol  
10:1). 
Ausbeute: 158 mg (99 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 94−95°C 
IR (ATR): ν = 3229, 2954, 2917, 2848, 1467, 1366, 1188, 1139, 1112, 1052, 1040, 
937, 890, 721 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.17 (br s, 1 H), 3.73–3.85 (m, 3 H), 3.64–3.69 (m, 
2 H), 3.45–3.48 (m, 3 H), 3.01–3.05 (m, 1 H), 2.64 (d, J = 4.0 Hz, 1 H), 2.61 (s, 1 H), 
2.58 (d, J = 1.3 Hz, 1 H), 2.46 (d, J = 2.7 Hz, 1 H), 1.54–1.64 (m, 4 H), 1.18–1.36 (m, 
36 H), 0.85–0.89 (m, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 82.66 (CH), 81.19 (CH), 73.62 (CH2), 
73.50 (CH2), 73.34 (CH), 71.99 (CH), 71.94 (CH), 70.77 (CH), 31.92 (CH2), 31.73 
(CH2), 30.41 (CH2), 29.70 (CH2), 29.65 (CH2), 29.63 (CH2), 29.56 (CH2), 29.36 (CH2), 
26.15 (CH2), 25.80 (CH2), 22.69 (CH2), 22.62 (CH2), 14.12 (CH3), 14.04 (CH3). 
MS (ESI): 517.4 (M + H+). 
MS (EI, 300°C): 517 (1), 325 (43), 157 (100), 73 (38). 
HRMS (C30H61O6 M + H+): Berechnet: 517.4468  Gefunden: 517.4444 
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(±)-1,2:3,4-Di-O-cyclohexyliden-5-O-geranyl-6-O-octadecyl-myo-inositol (108) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von (±)-1,2:3,4-Di-O-
cyclohexyliden-6-O-octadecyl-myo-inositol 105 (105.0 mg, 
0.177 mmol) in 20 mL trockenem Dimethylformamid gibt 
man Geranylbromid (77 mg, 0.354 mmol) und 
Natriumhydrid (60%ig, 14.2 mg, 0.354 mmol) und rührt 
anschließend 18 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung 
wird mit 50 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit 
gesättigter NaCl-Lösung und Wasser (jeweils 40 mL) 
gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 
getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 10:1). 
Ausbeute: 116.9 mg (93 %) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3482, 3358, 2925, 2851, 1660, 1593, 1447, 1376, 1284, 1234, 1192, 
1119, 1068, 980, 927, 829 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.30 (t, J = 6.4 Hz, 1 H), 5.08 (t, J = 6.8 Hz, 
1 H),  4.59 (dd, J = 6.7, 3.4 Hz, 1 H), 4.40 (dd, J = 6.7, 3.2 Hz, 1 H), 4.07–4.15 (m, 2 H), 
4.03 (dd, J = 10.3, 8.3 Hz, 1 H),  3.67–3.73 (m, 3 H), 3.53–3.61 (m, 2 H), 2.00–2.10 (m, 
6 H), 1.48–1.71 (m, 29 H), 1.18–1.36 (m, 30 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 140.85 (C), 131.73 (C), 123.88 (CH), 
120.38 (CH), 111.65 (C), 111.07 (C), 82.40 (CH), 81.62 (CH), 78.21 (CH), 75.36 (CH), 
74.15 (CH), 71.08 (CH), 69.87 (CH2), 66.90 (CH2), 39.61 (CH2), 36.85 (CH2), 35.96 
(CH2), 35.92 (CH2), 33.47 (CH2), 31.92 (CH2), 29.84 (CH2), 29.71 (CH2), 29.48 (CH2), 
29.36 (CH2), 26.35 (CH2), 26.15 (CH2), 25.69 (CH3), 25.12 (CH2), 23.83 (CH2), 23.37 
(CH2), 22.69 (CH2), 17.69 (CH3), 16.57 (CH3), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 729.5 (M + H+), 761.5 (M + Na+). 
 
O
OC18H37
O
O
O
O
Experimenteller Teil   
 
 
117 
(±)-5-O-Geranyl-6-O-octadecyl-myo-inositol (109) 
 
(±)-1,2:3,4-Di-O-cyclohexyliden-5-O-geranyl-6-O-octadecyl-
myo-inositol 108 (100.6 mg, 0.138 mmol) wird in 30 mL 
Dichlormethan/ Methanol  (2:1) gelöst und nach Zugabe von 
300 µL Acetylchlorid 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Die Reaktion wird durch Zugabe von 0.5 mL Triethylamin 
beendet, die Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Essigsäureethylester/Methanol  15:1). 
Ausbeute: 55 mg (70 %) wachsartige Masse 
IR (ATR): ν =  3400, 3254, 2919, 2850, 1467, 1364, 1240, 1140, 1116, 1050, 935, 722 
cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.39 (t, J = 6.4 Hz, 1 H), 5.08 (t, J = 6.4 Hz, 1 H), 
4.35–4.39 (m, 1 H), 4.23–4.29 (m, 1 H), 4.16–4.17 (m, 1 H), 3.81–3.86 (m, 1 H), 3.76 (t, 
J = 9.5 Hz, 1 H), 3.66–3.72 (m, 1 H), 3.53 (t, J = 9.3 Hz, 1 H), 3.44–3.48 (m, 2 H), 3.06 
(t, J = 9.3 Hz, 1 H), 1.98–2.15 (m, 8 H), 1.68 (s, 3 H), 1.67 (s, 3 H), 1.59 (s, 3 H), 1.56–
1.61 (m, 2 H), 1.20–1.34 (m, 30 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 141.05 (C), 131.81 (C), 123.80 (CH), 
120.66 (CH), 82.76 (CH), 80.57 (CH), 73.57 (CH2), 73.42 (CH), 71.93 (CH), 71.84 (CH), 
70.79 (CH), 69.58 (CH2), 39.59 (CH2), 31.92 (CH2), 31.71 (CH2), 30.47 (CH2), 29.70 
(CH2), 29.63 (CH2), 29.57 (CH2), 29.36 (CH2), 26.37 (CH2), 26.16 (CH2), 25.67 (CH3), 
22.69 (CH2), 17.70 (CH3), 16.57 (CH3), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 586.3 (M + NH4+). 
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(±)-5-O-Farnesyl-6-O-octadecyl-myo-inositol (110) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von (±)-1,2:3,4-Di-O-
cyclohexyliden-6-O-octadecyl-myo-inositol 105 (80.2 mg, 
0.135 mmol) in 20 mL trockenem Dimethylformamid gibt 
man trans-trans-Farnesylbromid (77.2 mg, 0.270 mmol) und 
Natriumhydrid (60%ig, 10.8 mg, 0.270 mmol) und rührt 
anschließend 18 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung 
wird mit 40 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit 
gesättigter NaCl-Lösung und Wasser (jeweils 50 mL) 
gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen werden einmal 
mit 30 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die organische 
Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Das Rohprodukt wird in 45 mL Dichlormethan/Methanol  (2:1) gelöst und nach 
Zugabe von 300 µL Acetylchlorid 5 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion 
wird durch Zugabe von 0.4 mL Triethylamin beendet, die Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Essigsäureethylester/Methanol 20:1). 
Ausbeute: 55 mg (64 %) wachsartige Masse. 
IR (ATR): ν = 3368, 3247, 2918, 2849, 1467, 1452, 1376, 1241, 1188, 1138, 1115, 
1048, 979, 935, 889, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.39 (t, J = 6.9 Hz, 1 H), 5.06–5.11 (m, 2 H), 4.37 
(dd, J = 11.5, 6.7 Hz, 1 H), 4.25 (dd, J = 11.5, 7.2 Hz, 1 H), 4.17 (t, J = 2.7 Hz, 1 H), 
3.81–3.85 (m, 1 H), 3.75 (t, J = 9.4 Hz, 1 H), 3.66–3.71 (m, 1 H), 3.53 (t, J = 9.3 Hz, 
1 H), 3.45–3.47 (m, 2 H), 3.06 (t, J = 9.2 Hz, 1 H), 2.55–2.70 (m, 4 H), 1.95–2.13 (m, 
8 H), 1.69 (s, 3 H), 1.67 (d, J = 0.8 Hz, 3 H), 1.61–1.65 (m, 2 H), 1.59 (s, 6 H), 1.20–1.33 
(m, 30 H), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 141.11 (C), 135.42 (C), 131.33 (C), 
124.27 (CH), 123.68 (CH), 120.64 (CH), 82.76 (CH), 80.59 (CH), 73.56 (CH2), 73.40 
(CH), 71.93 (CH), 71.84 (CH), 70.79 (CH), 69.58 (CH2), 39.68 (CH2), 39.60 (CH2), 
31.91 (CH2), 30.46 (CH2), 29.69 (CH2), 29.65 (CH2), 29.63 (CH2), 29.56 (CH2), 29.35 
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(CH2), 26.70 (CH2), 26.32 (CH2), 26.15 (CH2), 25.69 (CH3), 22.68 (CH2), 17.68 (CH3), 
16.59 (CH3), 16.00 (CH3), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 654.5 (M + NH4+), 659.5 (M + Na+). 
 
(±)-2,3-O-Cyclohexyliden-1,4-O-dimethansulfonyl-myo-inositol (100) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von (±)-2,3:5,6-Di-O-
Cyclohexyliden-myo-inositol (±)-65 (388.9 mg, 1.14 mmol) in 
30 mL trockenem Dimethylformamid gibt man 
Methansulfonsäurechlorid (339.1 mg, 3.43 mmol), 4-N,N-
Dimethylaminopyridin (69.9 mg, 0.572 mmol) und 
Ethyldiisopropylamin (443.6 mg, 598 µL, 3.43 mmol) und rührt 
anschließend 18 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 80 mL 
Dichlormethan verdünnt und Wasser (100 mL) gewaschen. Man extrahiert die wässrige 
Phase mit 100 mL Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 2:1). 
Ausbeute: 473.7 mg (83%) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.91 (dd, J = 11.5, 4.2 Hz, 1 H), 4.75 (dd, J = 11.1, 
6.7 Hz, 1 H), 4.57 (t, J = 4.5 Hz, 1 H), 4.25 (dd, J = 6.7, 4.7 Hz, 1 H), 4.14 (t, 
J = 10.0 Hz, 1 H), 3.53 (dd, J = 11.1, 9.5 Hz, 1 H), 3.18 (s, 3 H), 3.17 (s, 3 H), 1.52–1.79 
(m, 16 H), 1.33–1.41 (m, 4 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 114.56 (C), 112.39 (C), 83.00 (CH), 
78.61 (CH), 76.63 (CH), 76.21 (CH), 75.46 (CH), 74.43 (CH), 39.18 (CH3), 38.97 (CH3), 
37.31 (CH2), 36.15 (CH2), 35.05 (CH2), 24.68 (CH2), 23.79 (CH2), 23.78 (CH2), 23.76 
(CH2), 23.47 (CH2). 
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2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-myo-inositol (113) 
 
2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-myo-inositol (±)-64 (2.82 g, 
8.29 mmol) und Dibutylzinnoxid (2.270 mg, 9.11 mmol) in 60 mL 
Toluol werden 3 Stunden am Wasserabscheider gekocht. Nach 
Abkühlen der Lösung wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt 
und anschließend der Rückstand in trockenem Dimethylformamid 
gelöst und auf 0°C gekühlt. Hexyliodid (2.12 mg, 1.47 mL, 
9.94 mmol) und Cäsiumfluorid (3.776 g, 24.86 mmol) werden zugesetzt und die Lösung 
wird eine Stunde bei 0°C gerührt. Anschließend entfernt man die Kühlung und rührt 
weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester 
verdünnt und mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die organische Phase 
wird mit Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand 
an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 3:1). 
Ausbeute: 1.720 g (49%) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.40 (dd, J = 7.5, 3.7 Hz, 1 H), 4.33 (t, J = 7.5 Hz, 
1 H), 4.16 (dd, J = 10.7, 7.5 Hz, 1 H), 3.93–3.95 (m, 1 H), 3.72 (dd, J = 7.9, 1.8 Hz, 1 H), 
3.67 (dt, J = 9.4, 6.7 Hz, 1 H), 3.56 (dt, J = 9.4, 6.7 Hz, 1 H), 3.44 (dd, J = 10.7, 7.9 Hz, 
1 H), 2.58 (d, J = 1.2 Hz, 1 H), 1.52–1.74 (m, 16 H), 1.23–1.41 (m, 12 H), 0.87 (t, 
J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 112.80 (C), 111.22 (C), 80.16 (CH), 
78.79 (CH), 76.64 (CH), 76.39 (CH), 75.21 (CH), 72.11 (CH), 70.02 (CH2), 36.63 (CH2), 
36.53 (CH2), 36.25 (CH2), 33.39 (CH2), 29.72 (CH2), 25.72 (CH2), 25.07 (CH2), 25.00 
(CH2), 23.83 (CH2), 23.71 (CH2), 23.64 (CH2), 23.35 (CH2), 22.59 (CH2), 14.04 (CH3). 
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2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-1-O-octadecyl-myo-inositol (114) 
 
 2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-myo-inositol (113) 
(1.70 g, 4.01 mmol) wird in 30 mL trockenem 
Dimethylformamid gelöst und auf 0°C gekühlt. Octadecylioidid 
(3.05 g, 8.03 mmol) und Natriumhydrid (60%ig, 321 mg, 
8.03 mmol) werden zugefügt und die Lösung 16 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Lösung  wird mit Essigsäureethylester verdünnt, mit 
gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in einem Gemisch von 150 mL Dichlormethan 
und 50 mL Methanol gelöst. Nach Zugabe von 150 µL Acetylchlorid rührt man 
15 Minuten und quencht mit 1 mL Triethylamin. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt 
und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 1.27 g (53 %) zähes farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.41 (dd, J = 5.1, 3.5 Hz, 1 H), 3.94 (dd, J = 7.5, 
5.1 Hz, 1 H), 3.90 (dt, J = 9.3, 7.0 Hz, 1 H), 3.65–3.73 (m, 2 H), 3.61 (dt, J = 9.3, 6.8 Hz, 
1 H), 3.52 (dt, J = 9.2, 6.8 Hz, 1 H), 3.44–3.49 (m, 1 H), 3.24 (t, J = 9.1 Hz, 1 H), 3.19 (t, 
J = 7.1 Hz, 1 H), 2.85 (s. br, 2 H), 1.50–1.77 (m, 12 H), 1.19–1.40 (m, 38 H), 0.84–0.88 
(m, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 110.57 (C), 79.92 (CH), 78.82 (CH), 
78.18 (CH), 75.20 (CH), 73.35 (CH), 73.32 (CH2), 73.11 (CH), 70.79 (CH2), 37.71 
(CH2), 35.23 (CH2), 31.89 (CH2), 31.67 (CH2), 30.24 (CH2), 29.92 (CH2), 29.67 (CH2), 
29.62 (CH2), 29.58 (CH2), 29.55 (CH2), 29.52 (CH2), 29.47 (CH2), 29.43 (CH2), 29.37 
(CH2), 29.33 (CH2), 26.28 (CH2), 26.06 (CH2), 25.74 (CH2), 23.84 (CH2), 23.50 (CH2), 
22.66 (CH2), 22.59 (CH2), 14.09 (CH3), 14.02 (CH3). 
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4-O-Benzyl-2,3-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-1-O-octadecyl-myo-inositol (115) 
 
2,3:4,5-Di-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-1-O-octadecyl-myo-
inositol (114) (1.06 mg, 1.78 mmol) und Dibutylzinnoxid 
(488.6 mg, 1.96 mmol) in 50 mL Toluol werden 3 h am 
Wasserabscheider gekocht. Nach Erkalten der Lösung wird das 
Lösungsmittel  im Vakuum entfernt, der Rückstand in 30 mL 
Dimethylformamid gelöst und auf 0°C abgekühlt. Benzylbromid (364.7 mg, 2.13 mmol) 
und Cäsiumfluorid (809.8 mg, 5.33 mmol) werden zugegeben. Die Lösung wird 16 h bei 
Raumtemperatur gerührt, anschließend mit Essigsäureethylester verdünnt, mit gesättigter 
NaCl-Lösung gewaschen, die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 3:1).  
Ausbeute: 562.6 mg (46 %) zähes farbloses Öl 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.31–7.40 (m, 5 H), 4.94 (d, J = 11.6 Hz, 1 H), 4.73 
(d, J = 11.6 Hz, 1 H), 4.39 (dd, J = 5.6, 3.8 Hz, 1 H), 4.09–4.12 (m, 1 H), 3.82 (dt, 
J = 9.3, 6.9 Hz, 1 H), 3.62–3.67 (m, 3 H), 3.51–3.56 (m, 2 H), 3.46 (dd, J = 8.2, 3.8 Hz, 
1 H), 3.40 (t, J = 9.3 Hz, 1 H), 2.65 (d, J = 1.2 Hz, 1 H), 1.51–1.74 (m, 12 H), 1.20–1.36 
(m, 38 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.46 (C), 128.50 (CH), 128.35 (CH), 
128.01 (CH), 127.63 (CH), 110.40 (C), 82.09 (CH), 80.16 (CH), 78.58 (CH), 78.31 (CH), 
73.86 (CH), 73.41 (CH2), 72.89 (CH), 71.62 (CH2), 71.07 (CH2), 37.37 (CH2), 35.14 
(CH2), 31.91 (CH2), 30.93 (CH2), 29.69 (CH2), 29.64 (CH2), 29.46 (CH2), 29.35 (CH2), 
26.06 (CH2), 25.78 (CH2), 25.06 (CH2), 23.96 (CH2), 23.59 (CH2), 22.68 (CH2), 22.62 
(CH2), 14.12 (CH3), 14.04 (CH3). 
MS (ESI): 704.6 (M + NH4+). 
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4-O-Benzyl-2,3-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-5-O-methansulfonyl-1-O-octadecyl-
myo-inositol (116) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 4-O-Benzyl-2,3-O-
cyclohexyliden-6-O-hexyl-1-O-octadecyl-myo-inositol (115) 
(102.5 mg, 0.15 mmol) in 5 mL trockenem Dichlormethan 
gibt man Methansulfonsäurechlorid (37.7 mg, 0.33 mmol) und 
eine Spatelspitze N,N-Dimethylaminopyridin. Man lässt auf 
Raumtemperatur erwärmen und rührt 16 Stunden bei dieser Temperatur. Es wird 1 mL 
Wasser zugegeben und 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Man verdünnt mit 
20 mL Dichlormethan und wäscht mit Wasser (20 mL). Die wässrige Phase wird einmal 
mit 20 mL Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographisch gereinigt (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 6:1). 
Ausbeute: 101 mg (87%) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.38 (m, 5 H), 4.95 (d, J = 11.3 Hz, 1 H), 4.65 
(d, J = 11.3 Hz, 1 H), 4.37–4.43 (m, 2 H), 4.17 (t, J = 6.3 Hz, 1 H), 3.83 (dd, J = 9.5, 
6.8 Hz, 1 H), 3.64–3.75 (m, 5 H), 3.58–3.61 (m, 1 H), 2.89 (s, 3 H), 1.53–1.76 (m, 12 H),  
1.20–1.33 (m, 38 H), 0.85–0.88 (m, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 137.76 (C), 128.36 (CH), 128.14 (CH), 
127.92 (CH), 127.79 (CH), 110.82 (C), 82.97 (CH), 80.24 (CH), 78.28 (CH), 78.63 (CH), 
77.26 (CH), 73.74 (CH), 73.47 (CH2), 72.27 (CH2), 71.63 (CH2), 38.83 (CH3), 37.28 
(CH2), 34.95 (CH2), 31.92 (CH2), 31.70 (CH2), 30.01 (CH2), 29.96 (CH2), 29.70 (CH2), 
29.65 (CH2), 29.47 (CH2), 29.36 (CH2), 26.05 (CH2), 25.68 (CH2), 25.02 (CH2), 23.94 
(CH2), 23.57 (CH2), 22.69 (CH2), 22.62 (CH2), 14.13 (CH3), 14.05 (CH3). 
MS (ESI): 782.6 (M + NH4+). 
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4-O-Benzyl-2,3-O-cyclohexyliden-6-O-hexyl-5-azido-1-O-octadecyl-neo-inositol 
(117) 
 
Zu einer Lösung von 4-O-Benzyl-2,3-O-cyclohexyliden-6-O-
hexyl-5-O-methansulfonyl-1-O-octadecyl-myo-inositol (116) 
(89 mg, 0.116 mmol) und Natriumazid (37.8 mg, 0.582 mg) in 
10 mL trockenem Dimethylformamid werden vier Tage bei 
100°C gerührt. Nach Erkalten der Lösung wird mit 30 mL 
Essigsäureethylester verdünnt und mit gesättigter NaCl-Lösung und Wasser gewaschen. 
Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel:
 
Petrolether/Essigsäureethylester  10:1). 
Ausbeute: 76 mg (92%) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26–7.39 (m, 5 H), 4.82 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 4.71 
(d, J = 12.4 Hz, 1 H), 4.39 (t, J = 4.6 Hz, 1 H), 4.22 (dd, J = 7.7, 4.9 Hz, 1 H), 3.99–4.01 
(m, 1 H), 3.89–3.94 (m, 2 H), 3.77 (dd, J = 9.3, 4.3 Hz, 1 H), 3.55–3.67 (m, 2 H), 3.50 
(dd, J = 7.7, 3.0 Hz, 1 H), 1.44–1.68 (m, 12 H), 1.20–1.36 (m, 38 H), 0.86–0.89 (m, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 137.91 (C), 128.43 (CH), 127.77 (CH), 
127.67 (CH), 109.95 (C), 77.93 (CH), 77.62 (CH), 77.48 (CH), 76.35 (CH), 73.52 (CH), 
71.96 (CH2), 71.66 (CH2), 71.54 (CH2), 62.29 (CH), 37.90 (CH2), 35.33 (CH2), 31.91 
(CH2), 31.63 (CH2), 30.04 (CH2), 30.00 (CH2), 29.69 (CH2), 29.65 (CH2), 29.47 (CH2), 
29.35 (CH2), 26.02 (CH2), 25.68 (CH2), 25.03 (CH2), 23.97 (CH2), 23.42 (CH2), 22.68 
(CH2), 22.62 (CH2), 14.12 (CH3), 14.05 (CH3). 
MS (ESI): 729.6 (M + NH4+). 
 
4-O-Benzyl-6-O-hexyl-5-azido-1-O-octadecyl-neo-inositol (118) 
 
Zu einer Lösung von 4-O-Benzyl-2,3-O-cyclohexyliden-6-O-
hexyl-5-azido-1-O-octadecyl-neo-inositol (117) (44 mg, 
0.062 mmol) in 16 mL Dichlormethan/Methanol (3:1) gibt man 
150 µL Acetylchlorid und rührt vier Stunden bei 
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Raumtemperatur bis alles Edukt umgesetzt ist. Die Reaktion wird durch Zugabe von 
0.6 mL Triethylamin gequencht, die Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester  3:2). 
Ausbeute: 37.5 mg (96%) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.30–7.40 (m, 5 H), 4.73 (d, J = 11.5 Hz, 1 H), 4.67 
(d, J = 11.5 Hz, 1 H), 4.17 (t, J = 3.0 Hz, 1 H), 4.06 (t, J = 3.2 Hz, 1 H), 3.83 (dd, J = 9.6, 
2.6 Hz, 1 H), 3.72 (dd, J = 9.6, 3.2 Hz, 1 H), 3.51–3.62 (m, 5 H), 3.44–3.48 (m, 1 H), 
2.50 (br s, 1 H), 2.47 (br s, 1 H), 1.53–1.60 (m, 4 H), 1.18–1.39 (m, 36 H), 0.85–0.90 (m, 
6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 137.55 (C), 128.65 (CH), 128.15 (CH), 
127.98 (CH), 78.08 (CH), 77.45 (CH), 77.28 (CH), 72.76 (CH2), 71.65 (CH2), 71.49 
(CH2), 69.63 (CH), 69.08 (CH), 60.54 (CH), 31.91 (CH2), 31.64 (CH2), 30.09 (CH2), 
30.03 (CH2), 29.69 (CH2), 29.63 (CH2), 29.47 (CH2), 29.35 (CH2), 26.09 (CH2), 25.68 
(CH2), 22.68 (CH2), 22.62 (CH2), 14.12 (CH3), 14.05 (CH3). 
MS (ESI): 649.5 (M + NH4+). 
 
1,2:3,4-Di-O-cyclohexyliden-5-keto-6-O-octadecyl-myo-inositol (120) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 1,2:3,4-Di-O-
cyclohexyliden-6-O-octadecyl-myo-inositol (105) (390 mg, 
0.66 mmol) in 10 mL Dichlormethan gibt man 
Tetrapropylammoniumperruthenat (11.6 mg, 0.033 mmol) 
und N-Methylmorpholin-N-oxid (192.7 mg, 1.645 mmol) 
und rührt 40 Minuten bei 0°C. Nach Entfernen der Kühlung lässt man auf 
Raumtemperatur erwärmen und rührt 80 Minuten bei dieser. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 5:1). 
Ausbeute: 798 mg (73 %) farbloses Öl 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.79 (dd, J = 5.5, 2.7 Hz, 1 H), 4.33 (d, J = 6.0 Hz, 
1 H), 4.21 (t, J = 10.2 Hz, 1 H), 3.94 (dd, J = 10.7, 0.5 Hz, 1 H), 3.91 (dd, J = 9.8, 2.7 Hz, 
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1 H), 3.74 (dt, J = 9.0, 7.0 Hz, 1 H), 3.58–3.63 (m, 1 H), 1.54–1.76 (m, 18 H), 1.20–1.43 
(m, 34 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 204.12 (C=O), 113.93 (C), 113.34 (C), 
84.20 (CH), 78.98 (CH), 74.58 (CH), 73.80 (CH), 71.83 (CH), 71.61 (CH2), 36.56 (CH2), 
36.18 (CH2), 35.90 (CH2), 34.94 (CH2), 31.91 (CH2), 29.69 (CH2), 29.64 (CH2), 29.60 
(CH2), 29.42 (CH2), 29.35 (CH2), 25.82 (CH2), 24.94 (CH2), 24.84 (CH2), 23.75 (CH2), 
23.73 (CH2), 23.70 (CH2), 23.49 (CH2), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 591.4 (M + H+). 
 
1,2:3,4-Di-O-cyclohexyliden-5-hexyl-6-O-octadecyl-myo-inositol (121) 
 
Zu einer Suspension von Magnesiumspänen (48.8 mg, 
2.034 mmol) in 10 mL trockenem THF tropft man 
vorsichtig Hexyliodid (432.8  mg, 301 µL, 2.034 mmol) zu, 
bis die Reaktion anspringt. Anschließend wird die 
Suspension 90 Minuten unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Erkalten der Lösung gibt man  1,2:3,4-Di-O-
cyclohexyliden-5-keto-6-O-octadecyl-myo-inositol (120)  
(120 mg, 0.203 mmol) in 5 mL trockenem THF und rührt 
10 Minuten bei Raumtemperatur. Anschließend erhitzt man das Gemisch 44 h unter 
Rückfluss. Nach Erkalten der Lösung gießt man das Gemisch auf 50 mL Wasser und 
extrahiert dreimal mit je 60 mL Essigsäureethylester. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit Na2SO4 getrocknet, die Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 
10:1). 
Ausbeute: 48 mg (35 %) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.50 (dd, J = 6.8, 3.9 Hz, 1 H), 4.25 (d, J = 6.8 Hz, 
1 H), 4.17 (dd, J = 10.7, 7.8 Hz, 1 H), 3.72–3.76 (m, 1 H), 3.56–3.62 (m, 2 H), 3.40 (d, 
J = 7.8 Hz, 1 H), 1.53–1.74 (m, 18 H), 1.20–1.41 (m, 44 H), 0.85–0.88 (m, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 111.77 (C), 110.47 (C), 81.92 (CH), 
80.87 (CH), 76.49 (CH), 73.68 (C), 73.33 (CH), 71.61 (CH2), 69.98 (CH), 40.58 (CH2), 
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36.95 (CH2), 35.84 (CH2), 35.70 (CH2), 33.28 (CH2), 31.91 (CH2), 31.77 (CH2), 29.69 
(CH2), 29.66 (CH2), 29.40 (CH2), 29.35 (CH2), 26.02 (CH2), 25.13 (CH2), 25.09 (CH2), 
23.79 (CH2), 23.32 (CH2), 23.01 (CH2), 22.68 (CH2), 22.61 (CH2), 14.12 (CH3), 14.06 
(CH3). 
MS (ESI): 677.4 (M + H+). 
 
N-Boc-Serin-methylester (48) 
 
Kaliumcarbonat (39 g, 282 mmol) wird unter Rühren zu einer 
Lösung von N-Boc-Serin 47 (52 g, 253 mmol) in Dimethylformamid 
(200 mL) gegeben. Nach 15 min hat sich eine weiße, zähflüssige Masse gebildet. Nach 
Kühlung auf 0°C wird portionsweise und unter mechanischem Rühren Methyliodid 
(40 mL, 643 mmol) zugegeben. Das Kühlbad wird entfernt und die resultierende 
Reaktionsmischung 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, wobei die Viskosität mit 
zunehmender Reaktionsdauer abnimmt.  
Das Reaktionsgemisch wird filtriert und feste Rückstände mit Dimethylformamid 
gewaschen. Das Filtrat wird mit Wasser (600 mL) versetzt und mit Ethylacetat (200 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit gesättigter 
Kochsalzlösung (je 200 mL) gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Rohprodukt wird über Nacht unter Vakuum getrocknet und direkt weiterverwendet. 
Ausbeute: 32.8 g (59 %) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.52 (d, J = 6.0 Hz, 1 H), 4.36 (br s, 1 H), 3.93 (dd, 
J = 11.1, 3.5 Hz, 1 H), 3.86 (dd, J = 11.1, 3.6 Hz, 1 H), 3.75 (s, 3 H), 2.69 (br s, 1 H), 
1.42 (s, 9 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.34 (C=O), 155.73 (C=O), 80.25 (C), 
63.41 (CH2), 55.65 (CH), 52.59 (CH3), 28.23 (3 x CH3). 
 
COOMeHO
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3-(S)-tert-Butyloxycarbonyl-2,2-dimethyloxazolidine-4-carbonsäuremethylester 
(49) 
 
Zu einer Lösung von N-Boc-Serin-methylester 48 (32.3 g, 147 
mmol) und 2,2-Dimethoxypropan (45.3 mL, 368 mmol) in 300 mL 
Benzol gibt man p-Toluolsulfonsäure (1 g). Die resultierende 
Reaktionslösung wird für eine Stunde bei Rückflusstemperatur gerührt und anschließend 
die leicht flüchtigen Bestandteile langsam abdestilliert. Der erkaltete Rückstand wird mit 
300 mL Diethylether versetzt und mit 300 mL gesättigter NaHCO3-Lösung gewaschen 
und über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt im Vakuum destilliert (Siedepunkt 75°C bei 
0.072 mbar). 
Ausbeute: 27.8 g (73 %) farblose Flüssigkeit. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 4.35–4.48 (4.47 (dd, J = 6.8, 2.5 Hz) 
und 4.36 (dd, J = 7.0, 3.0 Hz), gesamt 1 H), 4.00–4.15 (4.10–4.15 (m) und 4.00–4.05 (m), 
gesamt 2 H), 3.74 (s, 3 H), 1.66 (s, 2 H), 1.62 (s, 1 H), 1.52 (s, 2 H), 1.48 (s, 5 H), 1.40 (s, 
5 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 171.70 (C=O), 171.28 
(C=O), 152.09 (C=O), 151.18 (C=O), 95.04 (C), 94.39 (C), 80.89 (C), 80.31 (C), 66.24 
(CH2), 65.99 (CH2), 59.24 (CH), 59.17 (CH), 52.41 (CH3), 52.29 (CH3), 28.33 (CH3), 
28.25 (CH3), 26.00 (CH3), 25.13 (CH3), 24.93 (CH3), 24.35 (CH3). 
MS (ESI):  260.0 (M + H+). 
 
Dimethyl-2-((S)-3-(tert-butoxycarbonyl)-2,2-dimethyloxazolidin-4-yl)-2-
oxoethylphosphonate (50) 
 
Zu einer auf –78°C gekühlten Lösung von 
Methanphosphonsäuredimethylester (17.5 mL, 162 mmol) in 
100 mL trockenem THF wird über einen Zeitraum von etwa 
fünf Minuten portionsweise n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 
101 mL, 162 mmol) zugegeben und die resultierende weiße Suspension bei −78°C für 
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etwa 90 min gerührt. Anschließend gibt man portionsweise eine Lösung von 49 (15.3 g, 
59 mmol) in trockenem THF (15 mL) zu und rührt das Reaktionsgemisch bei −78°C für 
etwa eine Stunde. Dann wird das Trockeneis/Aceton-Bad durch ein Eis/Wasser-Bad (0°C) 
ersetzt und die Reaktionsmischung für eine weitere Stunde bei 0°C gerührt, wobei eine 
klare, gelbe Lösung resultiert. Das Reaktionsgemisch wird durch Zugabe von 300 mL 
gesättigter Ammoniumchloridlösung  gequencht, die organische Phase abgetrennt und die 
wässrige Phase zweimal mit Diethylether (je 100 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 150 mL gesättigter Kochsalzlösung gewaschen, über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand 
wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Essigsäureethylester/Methanol 20:1).  
Ausbeute: 12.86 g (62 %) leicht gelbliches Öl 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 4.45–4.60 (m, 1 H), 4.01–4.14 (m,. 
2 H), 3.77–3.81 (m, 6 H), 3.13–3.35 (m, 2 H), 1.61–1.71 (m, 6 H), 1.40–1.51 (m, 9 H). 
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 206.20 (C=O) 151.16 
(C=O), 95.35 (C), 81.04 (C), 65.72 (CH), 65.36 (CH2), 65.18 (CH2), 53.17 (CH3), 53.09 
(CH3), 53.01 (CH3), 36.65 (CH2), 28.28 (CH3), 28.21 (CH3), 25.82 (CH3), 25.24 (CH3), 
23.88 (CH3). 
MS (ESI): 352.1 (M + H+). 
 
Tetradecanal 187 
 
Zu einer Lösung von Tetradecanol (19.4 g, 
90.5 mmol)  und Triethylamin (125.6 mL, 
905 mmol) in 300 mL DMSO/Dichlormethan (2:1) gibt man Pyridin-SO3-Komplex 
(45%ig, 96 g, 271.5 mmol) und rührt 16 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird 
in 400 mL Wasser gegeben und dreimal mit Essigsäureethylester (je 200 mL) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit NaSO4 getrocknet, das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 40:1). 
Ausbeute: 17.02 g (89 %) zähes farbloses Öl 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.78 (s, 1 H), 2.41 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.57–1.65 (m, 
2 H), 1.20–1.30 (br s, 20 H), 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3 H).  
13C-NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ =202.42 (C=O), 43.92 (CH2), 31.92 (CH2), 
29.66 (CH2), 29.63 (CH2), 29.57 (CH2), 29.42 (CH2), 29.34 (CH2), 29.18 (CH2), 22.28 
(CH2), 22.11 (CH2), 14.09 (CH3). 
 
3-(S)-tert-Butyloxocarbonyl-4-((Z)-hexadec-2-enoyl)-2,2-dimethyloxazolidin (51) 
 
Eine Lösung von Phosphonat 50 (5.00 g, 14.22 mmol) in 
60 mL Acetonitril wird zu Tetradecanal 187 (3.05 g, 14.37 
mmol) in Substanz gegeben. Nach Zugabe einer Lösung 
von Kaliumcarbonat (3.93 g, 28.44 mmol) in Acetonitril (50 
mL) wird die Suspension unter Rühren auf 60°C erhitzt. Wasser (3 mL) wird zugegeben 
und die Reaktionsmischung bei 60°C für weitere 18 Stunden gerührt. 
Nach Abkühlen auf Raumtemperatur schüttet man die leicht gelbliche Reaktionslösung 
in eine 5%ige wässrige Lösung von Zitronensäure (200 mL) und extrahiert zweimal mit 
Diethylether (je 250 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
NaCl-Lösung (300 mL) gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 
im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 20:1). 
Ausbeute: 4.69 g (75 %) wachsartige Masse. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 6.94–6.99 (dt, J = 15.7, 6.8 Hz 1 H), 
6.23–6.31 (d, J = 15.7 Hz, 1 H), 4.48–4.69 (m, 1 H), 4.12–4.18 (m, 1 H), 3.88–3.96 (m, 
1 H), 2.19–2.24 (m, 2 H), 1.36–1.70 (m, 17 H), 1.20–1.29 (m, 20 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 
3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 196.67 (C=O), 195.79 
(C=O), 151.43 (C=O), 149.73 (CH), 125.85 (CH), 125.14 (CH), 95.08 (C), 94.42 (C), 
80.78 (C), 80.47 (C), 65.89 (CH2), 65.49 (CH2), 64.13 (CH), 63.85 (CH), 32.71 (CH2), 
31.91 (CH2), 29.66 (CH2), 29.64 (CH2), 29.61 (CH2), 29.51 (CH2), 29.38 (CH2), 29.34 
(CH2), 29.19 (CH2), 28.36 (CH3), 28.29 (CH3), 28.23 (CH3), 28.00 (CH2), 27.89 (CH2), 
26.05 (CH3), 25.22 (CH3), 25.12 (CH3), 24.12 (CH3), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
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3-(S)-tert-Butyloxycarbonyl-4-((R,Z)-1-hydroxyhexadec-2-enyl)-2,2-
dimethyloxazolidin (52) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von Keton 51 
(4.679 g, 10.69 mmol) und CeCl3⋅7H2O (4.38 g, 
11.76 mmol) in 100 mL Methanol gibt man über einen 
Zeitraum von 45 Minuten portionsweise festes Natriumborhydrid (1.82 g, 48.11 mmol) 
zu. Anschließend rührt man noch eine Stunde bei 0°C und quencht anschließend die 
Reaktion durch Zugabe von 100 mL gesättigter Ammoniumchloridlösung. Das Methanol 
wird weitestgehend im Vakuum entfernt und der Niederschlag durch Zugabe von 1 M 
HCl vorsichtig aufgelöst. Die wässrige Phase wird 3 mal mit je 100 mL Diethylether 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter NaHCO3-Lösung (200 mL) 
gewaschen, getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Ausbeute: 4.56 g (97 %) farbloses Öl 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.74–5.79 (dt, J = 15.4, 6.7 Hz, 1 H), 5.51 (dd, 
J = 15.4, 6.5 Hz, 1 H), 4.30 (t, J = 5.2 Hz, 1 H), 3.92 (dd, J = 11.4, 3.7 Hz, 1 H), 3.69 (dd, 
J = 11.4, 3.7 Hz, 1 H), 3.55–3.60 (m, 1 H), 2.20 (br s, 1 H), 2.16 (s, 6 H), 2.01–2.04 (m, 
2 H), 1.44 (s, 9 H), 1.34–1.37 (m, 2 H), 1.20–1.30 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 156.23 (C), 134.18 (CH), 128.88 (CH), 
79.77 (C), 74.85 (CH), 62.66 (CH2), 55.35 (CH), 32.28 (CH2), 31.91 (CH2), 30.92 (CH3), 
29.66 (CH2), 29.64 (CH2), 29.59 (CH2), 29.47 (CH2), 29.34 (CH2), 29.19 (CH2), 29.09 
(CH2), 28.36 (CH3), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
 
erythro-Sphingosin (37) 
 
Der Alkohol 52 (6.90 g, 16.7 mmol) wird in 75 mL 
Dioxan gelöst und nach Zugabe von 35 mL 1 M HCl 90 
Minuten unter Rückfluss gekocht. Die erkaltete Lösung 
wird mit gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert und dreimal mit Essigsäureethylester 
(je 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organische Phasen werden mit gesättigter NaCl-
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Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und 
der Rückstand aus Essigsäureethylester umkristallisiert. 
Ausbeute: 3.70 g (79 %) beiger Feststoff 
Schmelzpunkt: 72–74°C (Literatur68: 72–74°C). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.73–5.79 (m, 1 H), 5.43 (dd, J = 15.3, 6.5 Hz, 1 H), 
4.22–4.23 (m, 1 H), 3.90 (br s, 4 H), 3.67–3.73 (m, 2 H), 3.05–3.06 (m, 2 H), 2.00–2.04 
(m, 2 H), 1.33–1.37 (m, 2 H), 1.20–1.31 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 134.72 (CH), 128.05 (CH), 73.22 (CH), 
61.75 (CH2), 56.45 (CH), 32.41 (CH2), 31.92 (CH2), 29.73 (CH2), 29.68 (CH2), 29.56 
(CH2), 29.46 (CH2), 29.40 (CH2), 29.37 (CH2), 29.22 (CH2), 29.05 (CH2), 22.68 (CH2), 
14.11 (CH3). 
 
3-(S)-tert-Butyloxycarbonyl-4-((R,Z)-1-(Methoxy)-hexadec-2-enyl)-2,2-
dimethyloxazolidin (123) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 52 (6.81 g, 
15.5 mmol) in 20 mL trockenem Dimethylformamid gibt 
man portionsweise Natriumhydrid (60%ig, 2.1 g, 
87.5 mmol). Anschließend wird das Methyliodid (2.9 mL, 
46.5 mmol) zugetropft. Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen und rührt anschließend 
18 h bei Raumtemperatur. Die Reaktion wird durch Zugabe von Wasser (100 mL) 
gequencht und zweimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden zweimal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen (je 50 mL), mit Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 15:1). 
Ausbeute: 6.50 g (92%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 2976, 2924, 2854, 1699, 1456, 1384, 1375, 1364, 1257, 1175, 1087, 
1051, 968, 847, 765 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 5.58–5.65 (m, 1 H), 5.29–5.36 (m, 
1 H), 3.90–4.01 (m, 1 H), 3.71–3.88 (m, 2 H), 3.56–3.62 (m, 1 H), 3.25 (s, 3 H), 2.00–
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2.08 (m, 2 H), 1.43–1.61 (m, 15 H), 1.32–1.38 (m, 2 H), 1.20–1.31 (m, 20 H), 0.87 (t, 
J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 155.96 (C=O), 136.85 (CH), 126.23 
(CH), 84.83 (CH), 70.54 (C), 62.57 (CH2), 56.85 (CH), 54.91 (CH3), 32.31 (CH2), 31.91 
(CH2), 30.92 (CH3), 29.68 (CH2), 29.66 (CH2), 29.59 (CH2), 29.44 (CH2), 29.34 (CH2), 
29.13 (CH3), 29.05 (CH3), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 454.3 (M + H+). 
 
3-O-Methyl-erythro-Sphingosin (122) 
 
Der methylierte Alkohol 123 (6.50 g, 14.3 mmol) wird 
in 80 mL Dioxan gelöst und nach Zugabe von 25 mL 1 M 
HCl 90 Minuten unter Rückfluss gekocht. Die erkaltete 
Lösung wird mit 50 mL gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert, mit 50 mL Wasser 
verdünnt und zweimal mit Diethylether (je 100 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung (je 100 mL) 
gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der 
Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 
10:1). 
Ausbeute: 2.95 g (66 %) farbloses Öl 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.70–5.76 (m, 1 H), 5.25–5.30 (m, 1 H), 3.67 (dd, 
J = 11.1, 4.4 Hz, 1 H), 3.57–3.61 (m, 1 H), 3.52–3.55 (m, 1 H), 3.25 (s, 3 H), 2.90–2.93 
(m, 1 H), 2.66 (br s, 3 H), 2.05–2.09 (m, 2 H), 1.35–1.39 (m, 2 H), 1.20–1.29 (m, 20 H), 
0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 137.28 (CH), 126.61 (CH), 84.89 (CH), 
63.38 (CH2), 56.26 (CH), 55.67 (CH3), 32.34 (CH2), 31.89 (CH2), 29.67 (CH2), 29.64 
(CH2), 29.59 (CH2), 29.48 (CH2), 29.43 (CH2), 29.33 (CH2), 29.17 (CH2), 29.23 (CH2), 
22.66 (CH2), 14.09 (CH3). 
MS (ESI): 314.3 (M + H+). 
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2-N-Benzoyl-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (124) 
 
Zu einer Lösung von 3-O-Methyl-erythro-Sphingosin 
122 (411.4 mg, 1.32 mmol) und Triethylamin (2.5 mL) in 
20 mL trockenem THF gibt man Benzoylchlorid (185 mg, 
1.32 mmol) und rührt die Lösung 18 Stunden bei 
Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rückstand in 30 mL 
Dichlormethan gelöst und mit Wasser gewaschen. Die wässrige Phase wird noch zweimal 
mit je 30 mL Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organische Phasen mit 1 M HCl 
(30 mL) gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Der Rückstand wird an Kieselgel gereinigt (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 
1:1). 
Ausbeute: 520.6 mg (95 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 60–62°C. 
IR (ATR): ν = 3280, 2915, 2849, 1633, 1542, 1469, 1342, 1304, 1190, 1163, 1100, 
1009, 967, 698 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.79–7.80 (m, 2 H), 7.49–7.53 (m, 1 H), 7.42–7.45 
(m, 2 H), 6.99 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 5.78–5.84 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.41 (dd, 
J = 15.4, 7.8 Hz, 1 H), 4.05–4.11 (m, 2 H), 3.96–3.98 (m, 1 H), 3.69 (dd, J = 11.4, 
3.3 Hz, 1 H), 3.28 (s, 3 H), 2.06–2.10 (m, 2 H), 1.20–1.42 (m, 22 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 
3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 167.38 (C=O), 137.12 (CH), 134.38 (C), 
131.57 (CH), 130.86 (CH), 127.78 (CH), 128.55 (CH), 127.03 (CH), 125.97 (CH), 84.49 
(CH), 62.26 (CH2), 56.92 (CH), 54.16 (CH3), 32.22 (CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 
29.65 (CH2), 29.57 (CH2), 29.42 (CH2), 29.33 (CH2), 29.13 (CH2), 29.06 (CH2), 28.90 
(CH2), 22.67 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 418.3 (M + H+). 
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(S)-4,5-dihydro-4-((R,Z)-1-methoxyhexadec-2-enyl)-2-phenyloxazol (125) 
 
Eine Lösung von 2-N-Benzoyl-3-O-Methyl-erythro-
sphingosin 124 (486 mg, 1.165 mmol) und 
p-Toluolsulfonsäurechlorid (222 mg, 1.165 mmol) in 40 mL 
Dichlormethan/Triethylamin (1:1) werden 4 Tage unter 
Rückfluss gekocht. Die erkaltete Lösung wird im Vakuum eingeengt, der Rückstand in 
40 mL Dichlormethan gelöst und 50 mL Wasser zugegeben. Die Phasen werden getrennt 
und die wässrige Phase noch dreimal mit je 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 8:1). Da eine vollständige Trennung von 
Nebenprodukten nicht möglich ist, wird das vorgereinigte Produkt mittels präparativer 
HPLC gereinigt (Vydac C8-Säule, Eluent A: Wasser (85%), Acetonitril (15%) + 0.1 % 
TFA) Eluent B: Acetonitril + 0.1 % TFA 26 % B  72 % B in 23 Minuten (bei 
40 mL/min)). 
Ausbeute: 325.9 mg (70%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 2955, 2923, 2853, 1728, 1650, 1465, 1340, 1271, 1156, 1089, 1069, 
1024, 968, 929, 781, 713, 695 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.02–8.04 (m, 2 H), 7.54 (t, J = 7.4 Hz, 1 H), 7.39 (t, 
J = 8.4 Hz, 2 H), 5.86 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.33 (dd, J = 15.4, 8.3 Hz, 1 H), 4.58 
(dd, J = 12.5, 3.5 Hz, 1 H), 4.50 (dd, J = 12.5, 7.6 Hz, 1 H), 3.99 (dd, J = 8.3, 4.5 Hz, 
1 H), 3.61–3.64 (m, 1 H), 3.25 (s, 3 H), 2.03–2.08 (m, 2 H), 1.34–1.37 (m, 2 H), 1.20–
1.28 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 166.51 (C), 140.38 (CH), 133.51 (CH), 
129.90 (CH), 128.91 (C), 128.42 (CH), 125.07 (CH), 79.33 (CH), 61.32 (CH2), 56.36 
(CH), 54.46 (CH3), 32.29 (CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 29.64 (CH2), 29.57 (CH2), 
29.40 (CH2), 29.33 (CH2), 29.19 (CH2), 28.77 (CH2), 22.67 (CH2), 14.08 (CH3). 
MS (ESI): 400.3 (M + H+). 
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1-O,2-N-Diacetyl-3-O-Methyl-erythro-Sphingosin (126) 
 
Zu einer Lösung von Essigsäure (484 mg, 8.22 mmol) 
und HBTU (3.117 g, 8.22 mmol) in 4 mL trockenem 
Dimethylformamid unter Argon gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin (4.0 mL, 22.74 mmol) und rührt 
anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird eine 
Lösung von 3-O-Methyl-erythro-Sphingosin 122 (856 mg, 2.74 mmol) in 3 mL 
trockenem Dichlormethan gegeben und rührt anschließend 2 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester (60 mL) verdünnt, mit 1 M 
HCl, gesättigter NaHCO3-Lösung und gesättigter NaCl-Lösung (je 50 mL) gewaschen 
und mit Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum reinigt man 
den Rückstand durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 958.7 mg (88%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 66–67°C 
IR (ATR): ν = 3285, 2954, 2915, 2848, 1734, 1652, 1548, 1463, 1376, 1257, 1140, 
1038, 1024, 965, 913, 727, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.78 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 5.70 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.29 (dd, J = 15.4, 8.1 Hz, 1 H), 4.21–4.29 (m, 2 H), 4.13 (dd, J = 10.6, 3.1 Hz, 
1 H), 3.61 (dd, J = 8.1, 4.6 Hz, 1 H), 3.22 (s, 3 H), 2.04–2.07 (m, 2 H), 2.03 (s, 3 H), 1.97 
(s, 3 H), 1.33–1.37 (m, 2 H), 1.20–1.29 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.11 (C=O), 169.87 (C=O), 137.23 
(CH), 125.92 (CH), 82.34 (CH), 62.69 (CH2), 56.54 (CH3), 51.90 (CH), 32.28 (CH2), 
31.90 (CH2), 29.69 (CH2), 29.65 (CH2), 29.58 (CH2), 29.44 (CH2), 29.33 (CH2), 29.15 
(CH2), 29.10 (CH2), 23.33 (CH3), 22.70 (CH2), 20.89 (CH3), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 398.3 (M + H+). 
Elementaranalyse:  berechnet: C, 69.48; H, 10.90; N, 3.52  
gefunden: C, 69.35; H, 10.94; N, 3.54 
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2-N-Ethyl-3-O-Methyl-erythro-Sphingosin (127) 
 
Zu einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid 
(251 mg, 6.609 mmol) in 15 mL trockenem THF unter 
Argon tropft man über einen Zeitraum von 30 Minuten eine 
Lösung von 1-O,2-N-Diacetyl-3-O-Methyl-erythro-Sphingosin 126 (235 mg, 
0.661 mmol) in THF (10 mL) und rührt anschließend 18 Stunden bei Raumtemperatur. 
Da noch immer nicht umgesetzter Ausgangsstoff vorhanden ist, rührt man weitere 
24 Stunden bei 67°C. Anschließend zerstört man überschüssiges LiAlH4 durch zutropfen 
von Ethanol. Nach Zugabe von Wasser (80 mL) stellt man den pH-Wert durch Zutropfen 
von 1 M HCl auf ca. 7 ein und extrahiert die Lösung dreimal mit jeweils 100 mL 
Essigsäureethylester. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na2SO4 getrocknet 
und nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 5:1).  
Ausbeute: 116.6 mg (52%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3120, 2918, 2849, 2503, 1667, 1610, 1550, 1470, 1396, 1335, 1282, 
1189, 1104, 1078, 1041, 982, 913, 886, 796, 742, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.79 (dt, J = 15.4, 6.7 Hz, 1 H), 5.31 (dd, J = 15.4, 
8.3 Hz, 1 H), 5.02 (br s, 2 H), 3.82–3.86 (m, 2 H), 3.74 (dd, J = 12.2, 3.8 Hz, 1 H), 3.26 
(s, 3 H), 2.96–3.01 (m, 2 H), 2.90–2.93 (m, 1 H), 2.05–2.09 (m, 2 H), 1.20–1.39 (m, 
25 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.47 (CH), 125.32 (CH), 81.20 (CH), 
62.66 (CH), 58.93 (CH2), 56.43 (CH3), 42.14 (CH2), 32.29 (CH2), 31.90 (CH2), 29.65 
(CH2), 29.59 (CH2), 29.49 (CH2), 29.43 (CH2), 29.17 (CH2), 28.98 (CH2), 22.67 (CH2), 
14.10 (CH3), 13.10 (CH3). 
MS (ESI): 342.3 (M + H+) 
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2-N-Acetyl-erythro-Sphingosin (128) 
 
Zu einer Lösung von Essigsäure (31.0 mg, 0.517 mmol) 
und HATU (196.0 mg, 0.517 mmol) in 2 mL trockenem 
Dimethylformamid unter Argon gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin (205 µL, 1.174 mmol) und rührt 
anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird eine 
Lösung von erythro-Sphingosin 52 (140.7 mg, 0.470 mmol) in 2 mL trockenem 
Dimethylformamid gegeben und rührt anschließend 2 Stunden bei Raumtemperatur. Die 
Lösung wird mit Essigsäureethylester (30 mL) verdünnt, Wasser (30 mL) gewaschen. Die 
wässrige Phase wird mit 30 mL Essigsäureethylester extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. 
Nach Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum reinigt man den Rückstand durch 
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 10:1). 
Ausbeute: 128.6 mg (80%) farbloser Feststoff. 
IR (ATR): ν = 3300, 2954, 2916, 2849, 1737, 1650, 1547, 1463, 1371, 1241, 1089, 
1055, 1044, 960, 896, 857, 719 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.46 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 5.76 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.50 (d, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 4.29 (t, J = 4.9 Hz, 1 H), 3.86–3.93 (m, 2 H), 3.68 
(dd, J = 11.3, 2.9 Hz, 1 H), 2.00–2.05 (m, 2 H), 2.03 (s, 3 H), 1.20–1.38 (m, 22 H), 0.86 
(t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.13 (C=O), 134.22 (CH), 128.61 
(CH), 74.31 (CH), 62.21 (CH2), 54.64 (CH), 32.29 (CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 
29.64 (CH2), 29.61 (CH2), 29.48 (CH2), 29.34 (CH2), 29.22 (CH2), 29.13 (CH2), 23.34 
(CH3), 22.67 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI):  342.2 (M + H+). 
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2-N-Ethyl-erythro-Sphingosin (129) 
 
Zu einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid 
(320 mg, 8.436 mmol) in 10 mL trockenem THF unter 
Argon tropft man über einen Zeitraum von 30 Minuten 
eine Lösung von 2-N-Acetyl-erythro-Sphingosin 128 (278 mg, 0.884 mmol) in THF 
(10 mL) und rührt anschließend 18 Stunden bei Raumtemperatur. Die Reaktion wird 
durch vorsichtiges Zutropfen von Wasser gequencht, mit 30 mL Essigsäureethylester 
verdünnt und mit Ammoniumchlorid-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird 
dreimal mit jeweils 30 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und nach 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 10:1 + 1% Triethylamin). 
Ausbeute: 159.3 mg (55%) farbloses Wachs. 
IR (ATR): ν = 3451, 3312, 2958, 2916, 2848, 1552, 1465, 1407, 1160, 1095, 1061, 
1033, 975, 839, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.78 (dt, J = 15.4, 6.6 Hz, 1 H), 5.45 (dd, J = 15.4, 
6.3 Hz, 1 H), 4.37 (br s, 1 H), 3.72–3.83 (m, 3 H), 2.82–2.87 (m, 2 H), 2.69–2.71 (m, 
1 H), 2.20–2.06 (m, 2 H), 1.20–1.37 (m, 25 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 134.34 (CH), 128.47 (CH), 71.88 (CH), 
62.44 (CH), 59.72 (CH2), 41.79 (CH2), 32.29 (CH2), 31.90 (CH2), 29.66 (CH2), 29.64 
(CH2), 29.60 (CH2), 29.47 (CH2), 29.34 (CH2), 29.20 (CH2), 29.07 (CH2), 22.68 (CH2), 
14.27 (CH3), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 328.3 (M + H+). 
 
2-N-Acetyl-3-O-Methyl-erythro-Sphingosin (130) 
 
Variante 1: 
Zu einer Lösung von 1-O,2-N-Diacetyl-3-O-Methyl-
erythro-Sphingosin 126 (450 mg, 1.133 mmol) in 20 mL 
Methanol gibt man festes Natriumhydroxid (227 mg, 
HO (CH2)12CH3
HN
OMe
O
HO (CH2)12CH3
HN
OH
Experimenteller Teil   
 
 
140
5.663 mmol) und rührt eine Stunde bei Raumtemperatur. Man entfernt das Lösungsmittel 
im Vakuum, löst den Rückstand in Wasser (40 mL) und Essigsäureethylester (50 mL) und 
stellt mit 1 M HCl auf einen schwach sauren pH-Wert ein. Die Phasen werden getrennt 
und die wässrige Phase noch dreimal mit Essigsäureethylester extrahiert (jeweils 50 mL). 
Die vereinigten organischen  Phasen werden mit Na2SO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 326 mg (81%) farbloser Feststoff. 
Variante 2: 
Zu einer Lösung von Essigsäure (110.6 mg, 1.842 mmol) und HATU (700.2 mg, 
1.842 mmol) in 5 mL trockenem Dimethylformamid unter Argon gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin (730 µL, 4.185 mmol) und rührt anschließend 10 Minuten, bis eine 
klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird eine Lösung von erythro-Sphingosin 52 
(524.0 mg, 1.674 mmol) in 2 mL trockenem Dimethylformamid gegeben und man rührt 
anschließend 2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester 
(50 mL) verdünnt, Wasser (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wird mit 40 mL 
Essigsäureethylester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittel im 
Vakuum reinigt man den Rückstand durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
Dichlormethan/Methanol 10:1). 
Ausbeute: 462 mg (78%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 70–72°C 
IR (ATR): ν = 3286, 2955, 2916, 2849, 1648, 1545, 1463, 1374, 1323, 1297, 1194, 
1101, 1077, 1058, 1012, 964, 906, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.30 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 5.75 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.33 (dd, J = 15.4, 7.8 Hz, 1 H), 3.94 (dd, J = 11.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.87–3.91 (m, 
1 H), 3.82 (dd, J = 7.8, 3.5 Hz, 1 H), 3.56 (dd, J = 11.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.25 (s, 3 H), 2.02–
2.08 (m, 2 H), 2.02 (s, 3 H), 1.34–1.38 (m, 2 H), 1.20–1.29 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 
3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.19 (C=O), 137.06 (CH), 125.81 
(CH), 84.48 (CH), 62.25 (CH2), 56.82 (CH3), 53.76 (CH), 32.28 (CH2), 31.89 (CH2), 
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29.66 (CH2), 29.63 (CH2), 29.57 (CH2), 29.41 (CH2), 29.32 (CH2), 29.12 (CH2), 29.03 
(CH2), 23.44 (CH3), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 356.2 (M + H+) 
Elemantaranalyse:  Berechnet: C, 70.94; H, 11.62; N, 3.94 
Gefunden: C, 71.08; H, 11.78; N, 3.99 
 
2-N-Acetyl-1-O,2-N,3-O-Trimethyl-erythro-Sphingosin (131) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 2-N-Acetyl-3-
O-Methyl-erythro-Sphingosin 130 (118 mg, 0.332 mmol) 
in 10 mL trockenem Dimethylformamid gibt man 
Methyliodid (142 mg, 0.997 mmol) und Natriumhydrid 
(60%ig, 40 mg, 0.997 mmol), lässt auf Raumtemperatur kommen und rührt 16 Stunden 
bei Raumtemperatur. Man verdünnt mit 50 mL Essigsäureethylester, wäscht mit Wasser 
(50 mL) und gesättigte NaCl-Lösung (50 mL), trocknet die organische Phase mit Na2SO4 
und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Essigsäureethylester/Methanol 20:1). 
Ausbeute: 102 mg (80 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 2922, 2853, 1724, 1630, 1457, 1404, 1368, 1322, 1234, 1190, 1098, 
972, 721 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 5.61–5.70 (m, 1 H), 5.16–5.27 (m, 
1 H), 3.51–4.63 ((4.63 (br s, 0.5 H), 3.83 (dt, J = 3.4, 8.4 Hz, 0.5 H), 3.74 (dd, J = 10.6, 
8.7 Hz, 0.5 H), 3.66 (t, J = 8.2 Hz, 0.5 H), 3.62 (ddt, J = 10.2, 3.5 Hz, 0.5 H), 3.51–3.56 
(m 1.5 H)) 4 H), 3.30 und 3.31 (2 s, 3 H), 3.20 und 3.21 (2 s, 3 H), 2.75 und 2.89 (2 s, 
3 H), 2.00–2.04 (m, 1 H), 1.20–1.34 (m, 22 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 171.57 (C=O), 171.37 
(C=O), 137.31 (CH), 136.34 (CH), 127.42 (CH), 126.27 (CH), 81.75 (CH), 70.12 (CH2), 
69.91 (CH2), 61.44 (CH), 59.04 (CH3), 58.64 (CH3), 56.16 (CH3), 56.14 (CH3), 32.26 
(CH2), 32.18 (CH2), 31.91 (CH2), 29.68 (CH2), 29.65 (CH2), 29.61 (CH2), 29.57 (CH2), 
29.47 (CH2), 29.40 (CH2), 29.34 (CH2), 29.13 (CH2), 29.06 (CH2), 28.16 (CH3), 22.68 
(CH2), 22.35 (CH3), 22.06 (CH3), 14.11 (CH3). 
MeO (CH2)12CH3
MeN
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MS (ESI): 384.3 (M + H+). 
 
2-N-Acetyl-3-O-Methyl-erythro-Dihydrosphingosin (132) 
 
Eine Lösung von 2-N-Acetyl-3-O-Methyl-erythro-
Sphingosin 130 (58 mg, 0.163 mmol) in 20 mL 
Essigsäureethylester und Palladium auf Aktivkohle (10%, 
74 mg) wird unter Wasserstoffatmosphäre 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Suspension wird über Celite filtriert (Laufmittel: 
Essigsäureethylester), das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Essigsäureethylester/Methanol 20:1). 
Ausbeute: 45 mg (78 %) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 75–77°C 
IR (ATR): ν = 3423, 3275, 2915, 2849, 1648, 1622, 1549, 1463, 1372, 1139, 1096, 
1061, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.33 (d, J = 7.0 Hz, 1 H), 3.88–3.93 (m, 2 H), 3.54 
(dd, J = 11.2, 2.8 Hz, 1 H), 3.38–3.40 (m, 1 H), 3.35 (s, 3 H), 2.03 (s, 3 H), 1.20–1.40 (m, 
28 H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.26 (C=O), 83.82 (CH), 62.08 (CH2), 
58.34 (CH), 52.05 (CH3), 31.86 (CH2), 30.59 (CH2), 29.70 (CH2), 29.62 (CH2), 29.58 
(CH2), 29.50 (CH2), 29.45 (CH2), 29.29 (CH2), 25.59 (CH2), 23.33 (CH3), 22.62 (CH2), 
14.03 (CH3). 
MS (ESI): 358.3 (M + H+). 
 
2-N-(N-Boc-γ-Aminobuttersäure)-erythro-sphingosin (133) 
 
 Zu einer Lösung von N-Boc-γ-Aminobuttersäure 
(164.1 mg, 0.807 mmol) und HBTU (306.2 mg, 
0.807 mmol) in 3 mL trockenem Dimethylformamid 
unter Argon gibt man N,N-Ethyldiisopropylamin (320 µL, 
1.835 mmol) und rührt anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung entstanden 
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ist. Dazu wird eine Lösung von erythro-Sphingosin 52 (219.8 mg, 0.734 mmol) in 2 mL 
trockenem Dimethylformamid gegeben und man rührt anschließend 2 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester (50 mL) verdünnt und mit 
Wasser (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wird mit 40 mL Essigsäureethylester 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen 
und mit Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum reinigt man 
den Rückstand durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Essigsäureethylester  
Essigsäureethylester/Methanol 20:1). 
Ausbeute: 258 mg (73%) farbloser Feststoff 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.79 (d, J = 6.6 Hz, 1 H), 5.80 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.53 (dd, J = 15.4, 5.8 Hz, 1 H), 4.37 (br s, 1 H), 3.98 (dd, J = 11.8, 3.3 Hz, 1 H), 
3.87 (dd, J = 7.7, 3.3 Hz, 1 H), 3.73 (dd, J = 11.8, 3.1 Hz, 1 H), 3.18 (t, J = 6.1 Hz, 2 H), 
2.80 (s, 1 H), 2.27 (t, J = 6.4 Hz, 2 H), 2.02–2.07 (m, 2 H), 1.80–1.85 (m, 2 H), 1.42 (s, 
9 H), 1.33–1.38 (m, 2 H), 1.20–1.28 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.62 (C=O), 156.86 (C=O), 133.46 
(CH), 128.64 (CH), 80.05 (C), 74.51 (CH), 62.30 (CH2), 54.40 (CH), 38.91 (CH2), 33.05 
(CH2), 32.32 (CH2), 31.91 (CH2), 29.67 (CH2), 29.64 (CH2), 29.61 (CH2), 29.49 (CH2), 
29.34 (CH2), 29.21 (CH2), 29.13 (CH2), 28.39 (CH3), 26.65 (CH2), 22.68 (CH2), 14.11 
(CH3). 
 
2-N-(N-Boc-β-Alanin)-erythro-sphingosin (134) 
 
 Zu einer Lösung von N-Boc-β-Alanin (137.9 mg, 
0.729 mmol) und HBTU (276.5 mg, 0.729 mmol) in 
3 mL trockenem Dimethylformamid unter Argon gibt 
man N,N-Ethyldiisopropylamin (288.7 µL, 1.658 mmol) 
und rührt anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird 
eine Lösung von erythro-Sphingosin 52 (198.6 mg, 0.663 mmol) in 2 mL trockenem 
Dimethylformamid gegeben und man rührt anschließend 2 Stunden bei Raumtemperatur. 
Die Lösung wird mit Essigsäureethylester (50 mL) verdünnt und mit Wasser (50 mL) 
gewaschen. Die wässrige Phase wird mit 40 mL Essigsäureethylester extrahiert, die 
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vereinigten organischen Phasen mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und mit Na2SO4 
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum reinigt man den Rückstand 
durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 204 mg (65%) farbloser Feststoff 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.69 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 5.76 (dt, J = 15.4, 6.7 Hz, 
1 H), 5.49 (dd, J = 15.4, 6.1 Hz, 1 H), 5.25 (br s, 1 H), 4.29 (t, J = 4.7 Hz, 1 H), 3.92 (dd, 
J = 11.5, 3.7 Hz, 1 H), 3.84–3.88 (m, 1 H), 3.67 (dd, J = 11.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.40 (br s, 
2 H), 2.78 (s, 1 H), 2.43 (t, J = 6.0 Hz, 2 H), 2.01–2.05 (m, 2 H), 1.41 (s, 9 H), 1.32–1.36 
(m, 2 H), 1.20–1.30 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.83 (C=O), 156.43 (C=O), 133.87 
(CH), 128.60 (CH), 79.71 (C), 74.15 (CH), 61.94 (CH2), 54.48 (CH), 36.90 (CH2), 32.29 
(CH2), 31.89 (CH2), 29.66 (CH2), 29.63 (CH2), 29.60 (CH2), 29.47 (CH2), 29.33 (CH2), 
29.22 (CH2), 29.13 (CH2), 28.36 (CH3), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3). 
 
2-N-(Fmoc-Lys(Boc))-erythro-sphingosin (135) 
 
 Zu einer Lösung von Fmoc-Lys(Boc)-OH 
(402.2 mg, 0.858 mmol) und HBTU (325.6 mg, 
0.858 mmol) in 3 mL trockenem Dimethylformamid 
unter Argon gibt man N,N-Ethyldiisopropylamin 
(340 µL, 1.45 mmol) und rührt anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung 
entstanden ist. Dazu wird eine Lösung von erythro-Sphingosin 52 (233.7 mg, 
0.780 mmol) in 2 mL trockenem Dimethylformamid gegeben und man rührt anschließend 
2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester (50 mL) 
verdünnt und Wasser (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wird mit 40 mL 
Essigsäureethylester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum reinigt man den Rückstand durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 344 mg (59%) farbloses Öl. 
HO
HN
OH
(CH2)12CH3
O
NHFmoc
NHBoc
Experimenteller Teil   
 
 
145
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.74 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.58 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 
7.38 (t J = 7.5 Hz, 2 H), 7.29 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 6.98 (br s, 1 H), 5.75–5.77 (m, 1 H), 
5.48 (dd, J = 15.4, 5.8 Hz, 1 H), 4.70 (br s, 1 H), 4.24−4.34 (m, 4 H), 4.16−4.20 (m, 2 H), 
3.94 (dd, J = 11.5, 3.6 Hz, 1 H), 3.86−3.88 (m, 1 H), 3.66−3.68 (m, 1 H), 3.08 (br s, 2 H) 
1.98−2.01 (m, 2 H), 1.84−1.94 (m, 2 H), 1.45−1.49 (m, 2 H), 1.41 (s, 9 H), 1.20–1.34 (m, 
24 H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.18 (C=O), 156.49 (C=O), 143.76 
(C), 143.65 (C), 141.25 (C), 133.91 (CH), 128.48 (CH), 127.73 (CH), 127.10 (CH), 
125.10 (CH), 119.97 (CH), 79.55 (C), 77.57 (CH), 67.20 (CH2), 60.40 (CH2), 55.16 
(CH), 54.34 (CH), 47.03 (CH), 39.43 (CH2), 32.28 (CH2), 31.91 (CH2), 29.69 (CH2), 
29.65 (CH2), 29.62 (CH2), 29.50 (CH2), 29.35 (CH2), 29.25 (CH2), 29.10 (CH2), 28.40 
(CH3), 22.68 (CH2), 22.38 (CH2), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 750.5 (M + H+). 
 
2-N-(Lys(Boc))-erythro-sphingosin (136) 
 
 Eine Lösung von 2-N-(Fmoc-Lys(Boc))-erythro-
sphingosin (135) (320 mg, 0.427 mmol) in 10 mL 
Dichlormethan/Piperidin (4:1) wird 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschießend entfernt man 
das Dichlormethan im Vakuum. Der Rückstand wird 
in Essigsäureethylester (50 mL) aufgenommen und mit gesättigter NH4Cl-Lösung und 
Wasser gewaschen (je 50 mL). Die vereinigten wässrigen Phasen werden einmal mit 
50 mL Essigsäureethylester extrahiert. Anschließend wäscht man die vereinigten 
organischen Phasen noch mit gesättigter NaCl-Lösung (50 mL), trocknet mit Na2SO4 und 
entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Anschließend reinigt man den Rückstand durch 
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel:: Dichlormethan/Methanol 10:1  
Dichlormethan/Methanol 10:1 +2.5 % Triethylamin). 
Ausbeute: 256.2 mg (97%) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.00 (d, J = 6.8 Hz, 1 H), 5.74 (dt, J = 15.3, 6.8 Hz, 
1 H), 5.47 (dd, J = 15.3, 6.0 Hz, 1 H), 4.93 (br s, 1 H), 4.24 (br s, 1 H), 4.08−4.12 (m, 
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3 H), 3.90 (br s, 1 H), 3.81–3.84 (m, 1 H), 3.67−3.74 (m, 1 H), 3.07−3.09 (m, 2 H), 1.98–
2.03 (m, 2 H), 1.79−1.84 (m, 2 H), 1.44−1.50 (m, 2 H), 1.40 (s, 9 H), 1.18–1.36 (m, 
24 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.51 (C=O), 156.26 (C=O), 133.88 
(CH), 128.70 (CH), 79.17 (C), 73.44 (CH), 61.70 (CH2), 55.30 (CH), 54.59 (CH), 40.12 
(CH2), 32.37 (CH2), 31.90 (CH2), 29.69 (CH2), 29.64 (CH2), 29.54 (CH2), 29.34 (CH2), 
29.22 (CH2), 28.43(CH3), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 528.4 (M + H+). 
 
3-(S)-tert-Butyloxycarbonyl-4-((R,Z)-1-(O-tert-Butyldiphenylsilyl)-hexadec-2-
enyl)-2,2-dimethyloxazolidin (137) 
 
Der Alkohol 52 (4.547 g, 10.34), tert-
Butyldiphenylsilylchlorid (4.265 g, 15.51 mmol) und 
Imidazol (1.420 g, 20.86 mmol) werden in 20 mL trockenem 
Dimethylformamid gelöst und 16 Stunden bei 120°C 
gerührt. Nach Erkalten der Lösung gibt man 100 mL Wasser zu und extrahiert zweimal 
mit Diethylether (je 100 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit 1 M HCl, 
gesättigter NaHCO3-Lösung und abschließend mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen 
(je 100 mL). Nach Trocknung mit Na2SO4 wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt 
und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 20:1). 
Ausbeute: 6.039 g (86 %) gelbliches Öl 
IR (ATR): ν = 3074, 3045, 2924, 2854, 1698, 1462, 1428, 1384, 1364, 1257, 1175, 
1105, 1074, 1050, 1006, 966, 854, 821, 739, 700 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 7.60–7.62 (m, 4 H), 7.33–7.44 (m, 
6 H), 5.25–5.39 (m, 1 H), 4.92–5.11 (m, 1 H), 4.23–4.33 (m, 1 H), 3.84–4.18 (m, 2 H), 
3.52–3.62 (m, 1 H), 1.72–1.80 (m, 1 H), 1.60–1.64 (m, 1 H), 1.38–1.47 (m, 15 H), 1.10–
1.31 (m, 22 H), 1.02–1.06 (m, 9 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): (2 Rotamere) δ = 156.13 (C=O), 136.00 
(CH), 135.93 (CH), 135.87 (CH), 134.78 (CH), 134.65 (CH), 133.28 (C), 133.09 (C), 
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129.92 (CH), 129.72 (CH), 129.60 (CH), 128.30 (CH), 127.72 (CH), 127.44 (CH), 
127.35 (CH), 79.37 (C), 76.60 (CH), 62.85 (CH2), 56.55 (CH), 32.05 (CH2), 31.91 (CH2), 
30.92 (CH3), 29.67 (CH2), 29.65 (CH2), 29.57 (CH2), 29.45 (CH2), 29.35 (CH2), 29.11 
(CH2), 28.72 (CH2), 28.33 (CH3), 27.03 (CH3), 22.68 (CH2), 19.30 (C), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 678.3 (M + H+). 
 
3-O-tert-Butyl-diphenylsilyl-erythro-sphingosin (138) 
 
Der Silyl-geschütze Alkohol 137 (6.04 g, 10.38 mmol) 
wird in 75 mL Dioxan gelöst und nach Zugabe von 15 mL 
1 M HCl 90 Minuten unter Rückfluss gekocht. Die 
erkaltete Lösung wird mit 50 mL gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert, mit 50 mL 
Wasser verdünnt und 2-mal mit Diethylether (je 100 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 100 mL gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/ Methanol 20:1). 
Ausbeute: 3.84 g (69 %) gelbliches Öl 
IR (ATR): ν = 2923, 2853, 1665, 1463, 1427, 1110, 1052, 970, 821, 739, 700 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.61–7.66 (m, 4 H), 7.32–7.43 (m, 6 H), 5.21–5.34 
(m, 2 H), 4.03 (dd, J = 7.4, 5.5 Hz, 1 H), 3.62 (dd, J = 10.9, 4.1 Hz, 1 H), 3.45 (dd, 
J = 10.9, 7.4 Hz, 1 H), 2.85 (br s, 1 H), 2.22 (br s, 3 H), 1.79–1.81 (m, 2 H), 1.12–1.30 
(m, 22 H), 1.04 (s, 9 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 136.01 (CH), 135.86 (CH), 135.18 (CH), 
133.81 (C), 133.61 (C), 129.78 (CH), 129.56 (CH), 128.37 (CH), 127.64 (CH), 127.35 
(CH), 76.91 (CH), 63.11 (CH2), 57.68 (CH), 32.13 (CH2), 31.92 (CH2), 29.70 (CH2), 
29.68 (CH2), 29.66 (CH2), 29.57 (CH2), 29.46 (CH2), 29.36 (CH2), 29.18 (CH2), 28.79 
(CH2), 27.04 (CH3), 22.69 (CH2), 19.34 (C), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 538.3 (M + H+). 
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2-N-Acetyl-3-O-(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-Sphingosin (139) 
 
Zu einer Lösung von Essigsäure (240 mg, 4.00 mmol) 
und HBTU (1.518 g, 4.00 mmol) in 5 mL trockenem 
Dimethylformamid unter Argon gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin 1.6 mL, 9.10 mmol) und rührt 
anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird eine 
Lösung von 3-O-(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-Sphingosin 138 (1.960 g, 3.64 mmol) 
in 5 mL trockenem Dimethylformamid gegeben und rührt anschließend 2 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester (60 mL) verdünnt, Wasser 
und gesättigter NaCl-Lösung (je 50 mL) gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum reinigt man den Rückstand durch 
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Essigsäureethylester). 
Ausbeute: 1.642 g (76 %) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.60–7.66 (m, 4 H), 7.34–7.46 (m, 6 H), 5.90 (d, 
J = 7.7 Hz, 1 H), 5.41–5.43 (m, 2 H), 4.36 (t, J = 4.0 Hz, 1 H), 3.92 (dd, J = 11.6, 4.5 Hz, 
1 H), 3.79–3.81 (m, 1 H), 3.60 (dd, J = 11.5, 3.1 Hz, 1 H), 1.87–1.88 (m, 2 H), 1.75 (s, 
3 H), 1.18–1.30 (m, 22 H), 1.06 (s, 9 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.45 (C=O), 136.03 (CH), 135.78 (CH), 134.62 
(CH), 133.32 (C), 132.87 (C), 130.13 (CH), 129.94 (CH), 127.28 (CH), 127.92 (CH), 
127.59 (CH), 76.34 (CH), 62.66 (CH2), 55.63 (CH), 32.09 (CH2), 31.91 (CH2), 29.67 
(CH2), 29.65 (CH2), 29.58 (CH2), 29.47 (CH2), 29.35 (CH2), 29.14 (CH2), 28.85 (CH2), 
27.05 (CH3), 23.17 (CH3), 22.68 (CH2), 19.32 (C), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 580.1 (M + H+). 
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2-N-Acetyl-1-Phthalimido-3-O-(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-sphingosin (140) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-Acetyl-3-O-(tert-
Butyldiphenylsilyl)-erythro-Sphingosin 139 
(697.8 mg, 1.204 mmol), Phthalimid  (194.9 mg, 
1.325 mmol) und Triphenylphosphin (1.58 g, 
6.022 mmol) in 20 mL trockenem THF gibt man bei Raumtemperatur DIAD (267.9 mg, 
261 µL, 1.325 mmol) und rührt die Lösung anschließend 3 h bei Raumtemperatur. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 2:1). 
Ausbeute: 725.6 mg (85%) gelblicher Feststoff. 
Schmelzpunkt: 72–74°C.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.78–7.80 (m, 2 H), 7.70–7.72 (m, 2 H), 7.66−7.68 
(m, 2 H), 7.61–7.63 (m, 2 H), 7.39–7.44 (m, 4 H), 7.33–7.36 (m, 2 H), 5.63 (d, 
J = 9.4 Hz, 1 H), 5.52−5.55 (m, 2 H), 4.33–4.34 (m, 1 H), 4.20–4.22 (m, 1 H), 3.94–3.96 
(m, 2 H), 1.93–1.95 (m, 2 H), 1.45 (s, 3 H), 1.20–1.30 (m, 22 H), 1.10 (s, 9 H) 0.86 (t, 
J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 169.84 (C=O), 168.57 (C=O), 136.00 
(CH), 135.87 (CH), 134.43 (CH), 134.26 (CH), 133.91 (CH), 133.87 (CH), 133.17 (C), 
132.64 (C), 131.94 (C), 129.95 (CH), 129.80 (CH), 128.28 (CH), 127.91 (CH), 127.56 
(CH), 123.55 (CH), 123.20 (CH), 75.82 (CH), 53.74 (CH), 36.89 (CH2), 32.15 (CH2), 
31.90 (CH2), 29.68 (CH2), 29.65 (CH2), 29.59 (CH2), 29.49 (CH2), 29.34 (CH2), 29.16 
(CH2), 28.93 (CH2), 27.08 (CH3), 22.67 (CH2), 19.48 (C), 14.10 (CH3). 
 
2-N-Acetyl-1-Amino-3-O-(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-sphingosin (141) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-Acetyl-1-Phthalimido-3-O-
(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-sphingosin 140  
(321.0 mg, 0.453 mmol) in 10 mL Ethanol gibt man 
Hydrazinhydrat (221 µL, 226.5 mg, 4.525 mmol) und 
rührt 3 h bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
N
HN
OTBDPS
(CH2)12CH3
O
O
O
H2N
HN
OTBDPS
(CH2)12CH3
O
Experimenteller Teil   
 
 
150
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 10:1 + 
2.5% Triethylamin). 
Ausbeute: 117.9 mg (45%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 55–56°C. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3/CD3OD): δ = 7.38–7.43 (m, 4 H), 7.11–7.21 (m, 6 H), 
5.05–5.09 (m, 2 H), 3.92 (t, J = 6.5 Hz, 1 H), 3.78−3.82 (m, 1 H), 2.99 (dd, J = 13.1, 
3.1 Hz, 1 H), 2.69  (dd, J = 13.1, 10.3 Hz, 1 H), 1.62 (s, 3 H), 1.53–1.57 (m, 2 H), 0.97–
1.08 (m, 22 H), 0.81 (s, 9 H), 0.64 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
MS (ESI): 579.4 (M + H+). 
 
2-N-Palmitoyl-3-O-(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-Sphingosin (139) 
 
Zu einer Lösung von Palmitinsäure (384.9 mg, 
1.50 mmol) und HBTU (569.4 mg, 1.50 mmol) in 5 mL 
trockenem Dimethylformamid unter Argon gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin (713 µL, 4.10 mmol) und rührt 
anschließend 10 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird eine 
Lösung von 3-O-(tert-Butyldiphenylsilyl)-erythro-Sphingosin 138 (734.2 mg, 
1.37 mmol) in 5 mL trockenem Dimethylformamid gegeben und rührt anschließend 
2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester (60 mL) 
verdünnt, Wasser und gesättigter NaCl-Lösung (je 50 mL) gewaschen und mit Na2SO4 
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum reinigt man den Rückstand 
durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 2:1). 
Ausbeute: 940 mg (89 %) farbloses Öl. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.60–7.65 (m, 4 H), 7.33–7.46 (m, 6 H), 5.93 (d, 
J = 7.4 Hz, 1 H), 5.34–5.40 (m, 2 H), 4.32 (dd, J = 5.9, 3.9 Hz, 1 H), 3.88 (dd, J = 11.4, 
4.7 Hz, 1 H), 3.81–3.83 (m, 1 H), 3.59 (dd, J = 11.4, 2.9 Hz, 1 H), 1.94–1.98 (m, 2 H), 
1.84–1.86 (m, 2 H), 1.49–1.53 (m, 2 H), 1.20–1.31 (m, 46 H), 1.06 (s, 9 H), 0.87 (t, 
J = 6.9 Hz, 6 H). 
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 173.70 (C=O), 136.02 (CH), 135.78 (CH), 134.73 
(CH), 133.27 (C), 132.90 (C), 130.09 (CH), 129.91 (CH), 128.14 (CH), 127.88 (CH), 
127.57 (CH), 76.27 (CH), 62.99 (CH2), 55.81 (CH), 36.68 (CH2), 32.08 (CH2), 31.91 
(CH2), 29.69 (CH2), 29.66 (CH2), 29.59 (CH2), 29.48 (CH2), 29.36 (CH2), 29.27 (CH2), 
29.15 (CH2), 28.83 (CH2), 27.04 (CH3), 25.63 (CH3), 22.68 (CH2), 19.31 (C), 14.12 
(CH3). 
MS (ESI): 776.6 (M + H+). 
 
2-N-Acetyl-1-Phthalimido-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (148) 
 
Zu einer Lösung von 3-O-Methyl-erythro 
sphingosin 130 (580.4 mg, 1.632 mmol), 
Phthalimid  (264.7 mg, 1.796 mmol), und 
Triphenylphosphin (2.14 g, 8.16 mmol) in 20 mL 
trockenem THF gibt man bei Raumtemperatur DIAD (363.1 mg, 354 µL, 1.796 mmol) 
und rührt die Lösung anschließend 3 h bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1  Ethylacetat). 
Ausbeute:670 mg (85%) gelblicher Feststoff 
Schmelzpunkt: 86–88°C 
IR (ATR): ν = 3289, 2917, 2850, 1770, 1707, 1655, 1553, 1467, 1432 1397, 1371, 
1314, 1231, 1099, 1032, 964, 944, 900, 795, 724, 714 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.79–7.81 (m, 2 H), 7.66–7.68 (m, 2 H), 6.03 (d, 
J = 9.3 Hz, 1 H), 5.75 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.41 (dd, J = 15.5, 7.6 Hz, 1 H), 4.29–
4.34 (m, 1 H), 3.84 (d, J = 7.0 Hz, 2 H), 3.68 (dd, J = 7.7, 3.8 Hz, 1 H), 3.26 (s, 3 H), 
2.06–2.11 (m, 2 H), 1.83 (s, 3 H), 1.35–1.40 (m, 2 H), 1.20–1.28 (m, 20 H), 0.85 (t, 
J = 6.8 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 169.95 (C=O), 168.59 (C=O), 136.97 
(CH), 133.90 (CH), 131.93 (C), 125.60 (CH), 123.20 (CH), 82.97 (CH), 56.70 (CH3), 
52.25 (CH), 37.40 (CH2), 32.34 (CH2), 31.88 (CH2), 29.64 (CH2), 29.62 (CH2), 29.57 
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(CH2), 29.44 (CH2), 29.32 (CH2), 29.15 (CH2), 29.09 (CH2), 23.27 (CH3), 22.65 (CH2), 
14.09 (CH3). 
MS (ESI): 485.3 (M + H+). 
 
2-N-Acetyl-1-Amino-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (149) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-Acetyl-1-Deoxy-1-
Phthalimido-3-O-Methyl-erythro-sphingosin 148 
(178 mg, 0.369 mmol) in 10 mL Ethanol gibt man 
Hydrazinhydrat (180 µL, 184.6 mg, 3.687 mmol) und 
rührt 3 h bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 10:1 + 
2.5% Triethylamin). 
Ausbeute: 114 mg (87%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 72–74°C 
IR (ATR): ν = 3276, 2919, 2850, 1622, 1560, 1536, 1466, 1375, 1313, 1101, 975, 803, 
720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.72–5.75 (m, 1 H), 5.25–5.28 (m, 1 H), 4.02–4.04 
(m, 1 H), 3.51–3.54 (m, 1 H), 3.24 (s, 3 H), 2.97–3.10 (m, 2 H), 2.03–2.06 (m, 2 H), 1.98 
(s, 3 H), 1.34–1.37 (m, 2 H), 1.20–1.29 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.05 (C=O), 138.02 (CH), 125.66 
(CH), 83.17 (CH), 56.27 (CH3), 54.26 (CH), 41.26 (CH2), 32.38 (CH2), 31.89 (CH2), 
29.66 (CH2), 29.63 (CH2), 29.59 (CH2), 29.45 (CH2), 29.42 (CH2), 29.33 (CH2), 29.12 
(CH2), 29.10 (CH2), 23.37 (CH3), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 355.5 (M + H+). 
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2-N-Acetyl-1-N,N-dimethylamino-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (152) (TFA-
Salz) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-Acetyl-1-Deoxy-1-Amino-3-
O-Methyl-erythro-sphingosin 149 (160 mg, 0.330 mmol) 
in 10 mL 1,2-Dichlorethan gibt man Formaldehyd (37%ig 
in H2O, 53.6 mg, 0.660 mmol) und 
Natriumtriacetoxyborhyrid (279.8 mg, 1.320 mmol) und rührt 3 Tage bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wir in 50 mL gesättigte NaHCO3-Lösung geschüttet und 
zweimal mit Essigsäureethylester (je 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographisch gereinigt (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 8:1  5:1). Da nicht 
alle Verunreinigungen abgetrennt werden konnten, wurde die Substanz mittels 
präparativer HPLC gereinigt (Vydac C8-Säule, Eluent A: Wasser (85%), Acetonitril 
(15%) + 0.1 % TFA, Eluent B: Acetonitril + 0.1 % TFA: 30 % B  70 % B in 40 
Minuten (bei 50 mL/min)). 
Ausbeute: 20 mg (16%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 2924, 2854, 1777, 1665, 1545, 1466, 1376, 1159, 1100, 972, 798, 720, 
705 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 10.58 (br s, 1 H), 7.50 (d, J = 9.1 Hz, 1 H), 5.76 (dt, 
J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.17 (dd, J = 15.4, 8.0 Hz, 1 H), 4.36 (br s, 1 H), 3.56 (t, 
J = 7.3 Hz, 1 H), 3.47−3.51 (m, 1 H), 3.22 (s, 3 H), 3.16−3.18 (m, 1 H), 2.88 (s, 3 H), 
2.85 (s, 3 H), 2.02−2.07 (m, 2 H), 1.98 (s, 3 H), 1.20−1.34 (m, 22 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 
3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.76 (C=O), 139.16 (CH), 125.09 
(CH), 83.19 (CH), 57.66 (CH2), 56.50 (CH3), 48.46 (CH), 45.86 (CH3), 41.73 (CH3), 
32.25 (CH2), 31.90 (CH2), 29.70 (CH2), 29.65 (CH2), 29.59 (CH2), 29.42 (CH2), 29.34 
(CH2), 29.15 (CH2), 29.03 (CH2), 22.67 (CH3), 22.53 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 383.3 (M + H+). 
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1,2-N,N-Diacetyl-1-Deoxy-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (153) 
 
Zu einer Lösung von  2-N-Acetyl-1-Deoxy-1-Amino-
3-O-Methyl-erythro-sphingosin 149 (47.7 mg, 
0.134 mmol) und 4-N,N-Dimethylaminopyridin 
(24.5 mg, 0.210 mmol) in 2 mL trockenem 
Dichlormethan gibt man Acetanhydrid (20.5 mg, 0.201 mmol) und rührt 16 Stunden bei 
Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Dichlormethan (20 mL) verdünnt und mit 
NaHCO3-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird zweimal mit Dichlormethan (je 
20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 30 mL gesättigter 
NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert. 
Ausbeute: 36.6 mg (69%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3290, 2920, 2850, 1647, 1550, 1466, 1443, 1374, 1286, 1138, 1103, 
963, 720 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.51 (br s, 1 H), 6.25 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 5.72 (dt, 
J = 15.5, 6.8 Hz, 1 H), 5.27 (dd, J = 15.5, 7.9 Hz, 1 H), 4.01−4.04 (m, 1 H), 3.64 (dd, 
J = 7.9, 4.5 Hz, 1 H), 3.38−3.43 (m, 2 H), 3.23 (s, 3 H), 2.02−2.08 (m, 2 H), 1.98 (s, 3 H), 
1.96 (m, 3 H), 1.33−1.38 (m, 2 H), 1.19−1.30 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.19 (C=O), 171.03 (C=O), 137.40 
(CH), 125.73 (CH), 83.04 (CH), 56.53 (CH3), 52.88 (CH), 40.80 (CH2), 32.29 (CH2), 
31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 29.64 (CH2), 29.58 (CH2), 29.43 (CH2), 29.33 (CH2), 29.15 
(CH2), 29.06 (CH2), 23.36 (CH3), 23.16 (CH3), 22.67 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 397.3 (M + H+). 
 
2-Azido-3-O-methyl-erythro-sphingosin (156) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Suspension von 
Natriumazid (357.6 mg, 5.50 mmol) in 8 mL Acetonitril 
gibt man über einen Zeitraum von 5 min 
Trifluormethansulfonsäureanhydrid (1.411 g, 841 µL, 5.00 mmol) und rührt anschließend 
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2 h bei 0°C. Die Lösung wird filtriert und zu einer Lösung von 3-O-Methyl-erythro-
sphingosin 122 (254.2 mg, 0.813 mmol), Kaliumcarbonat (575.8 mg, 4.17 mmol) und 
Cupfer(II)sulfat (1.3 mg, 0.008 mmol) in 10 mL Methanol und 5 mL Wasser gegeben und 
rührt anschließend 18 h bei Raumtemperatur. Das Gemisch wird mit 20 mL 
Dichlormethan verdünnt, die organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase noch 3-
mal mit jeweils 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit 30 mL gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 5:1). 
Ausbeute: 200.7 mg (73%) farbloses Öl 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =  5.77 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.34 (dd, J = 15.4, 
8.4 Hz, 1 H), 3.68−3.75 (m, 3 H), 3.43−3.48 (m, 1 H), 3.27 (s, 3 H), 2.07−2.11 (m, 2 H),  
1.36−1.41 (m, 2 H), 1.20−1.30 (m, 20 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.21 (CH), 125.85 (CH), 83.36 (CH), 
65.75 (CH), 62.66 (CH2),  56.19 (CH3), 32.34 (CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 29.63 
(CH2), 29.58 (CH2), 29.42 (CH2), 29.34 (CH2), 29.13 (CH2), 28.94 (CH2), 22.68 (CH2), 
14.12 (CH3). 
 
2-Azido-1-O-(N-Boc-ethylamin)-3-O-methyl-erythro-sphingosin (157) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 2-
Azido-3-O-methyl-erythro-sphingosin 156 
(261.1 mg, 0.762 mmol) in 10 mL trockenem 
Dimethylformamid gibt man N-Boc-Aminoethylbromid (222.0 mg,  0.991 mmol) und 
Natriumhydrid (60%ig, 39.6 mg, 0.991 mg). Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen 
und rührt 18 h. Die Lösung mit 30 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit 30 mL 
Wasser gewaschen. Die wässrige Phase wird mit 30 mL Essigsäureethylester extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 mL gesättigter NaCl-Lösung 
gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der 
Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 5:1). 
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Ausbeute: 275.7 mg (75%) farbloses Öl 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =  5.77 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.34 (dd, J = 15.4, 
8.4 Hz, 1 H), 3.67−3.74 (m, 3 H), 3.51−3.53 (m, 1 H), 3.41−3.47 (m, 3 H), 3.27 (s, 3 H), 
2.88 (q, J = 7.0 Hz, 1 H),  2.06−2.11 (m, 2 H), 1.44 (s, 9 H), 1.33−1.41 (m, 2 H), 
1.20−1.30 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
MS (ESI): 483.2 (M + H+). 
 
2-N-Geranoyl-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (162) 
 
Zu einer Lösung von Geranylsäure (156.0 mg, 
0.927 mmol) und HATU (352.4 mg, 0.927 mmol) in 2 mL 
trockenem Dimethylformamid und 2 mL trockenem 
Dichlormethan unter Argon gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin (367 µL, 2.108 mmol) und rührt anschließend 15 Minuten, bis eine 
klare gelbe Lösung entstanden ist. Dazu wird eine Lösung von 3-O-Methyl-erythro-
Sphingosin 122 (263.3mg, 0.843 mmol) in 3 mL trockenem Dimethylformamid gegeben 
und man rührt anschließend 2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 
Essigsäureethylester (30 mL) verdünnt und mit 30 mL Wasser gewaschen. Die wässrige 
Phase wird einmal mit 30 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit gesättigter NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen und mit 
Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum reinigt man den 
Rückstand durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 2:1), wobei die cis-/trans-Isomere nicht getrennt werden 
konnten. 
Ausbeute: 282.0 mg (72%) leicht gelbliches Öl. 
IR (ATR): ν = 3307, 2922, 2853, 1659, 1630, 1530, 1465, 1376, 1259, 1180, 1102, 
971, 852, 721 cm–1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.27–6.28 (m, 1 H), 5.73–5.79 (m, 1 H), 5.61 (br s, 
1 H), 5.35 (dd, J = 15.4, 5.8 Hz, 1 H), 5.06–5.14 (m, 1 H), 3.93–3.97 (m, 2 H), 3.84–3.87 
(m, 1 H), 3.59–3.61 (m, 1 H), 3.25 (s, 3 H), 2.00–2.18 (m, 7 H), 1.84 (s, 2 H), 1.67 (s, 
3 H), 1.60 (s, 3 H), 1.33–1.36 (m, 2 H), 1.20–1.30 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
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13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 167.19 (C=O), 166.76 (C=O), 154.77 
(C), 154.64 (C), 136.94 (CH), 136.91 (CH), 132.36 (C), 132.01 (C), 125.94 (CH), 125.85 
(CH), 123.85 (CH), 123.17 (CH), 118.84 (CH), 117.92 (CH), 84.64 (CH), 84.57 (CH), 
62.58 (CH2), 62.53 (CH2), 56.85 (CH3), 56.83 (CH3), 53.56 (CH), 40.82 (CH2), 32.31 
(CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 29.66 (CH2), 29.59 (CH2), 29.44 (CH2), 29.34 (CH2), 
29.13 (CH2), 29.03 (CH2), 26.11 (CH2), 25.67 (CH3), 22.68 (CH2), 18.35 (CH3), 17.69 
(CH3), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 464.3 (M + H+). 
 
2-N-Geranoyl-3-O-Methyl-1-N-Phthalimido-erythro-sphingosin (163) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-Geranoyl-3-O-
Methyl-erythro-sphingosin 162 (253.0 mg, 
0.547 mmol), Phthalimid  (96.7 mg, 0.656 mmol), 
und Triphenylphosphin (553.3 mg, 2.735 mmol) 
in 10 mL trockenem THF gibt man bei Raumtemperatur DIAD (136.6 mg, 0.656 mmol) 
und rührt die Lösung anschließend 4 h bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 8:1). 
    Ausbeute: 139 mg (43%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3297, 2919, 2851, 1721, 1706, 1637, 1536, 1433, 1397, 1369, 1301, 
1266, 1171, 1101, 1026, 966, 907, 725, 712 cm–1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.79 (dd, J = 5.4, 3.0 Hz, 2 H), 7.66 (dd, J = 5.4, 
3.0 Hz, 2 H), 5.94 (d, J = 9.3 Hz, 1 H), 5.77 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.45 (s, 1 H), 5.43 
(dd, J = 15.4, 7.6 Hz, 1 H), 5.01−5.04 (m, 1 H), 4.35−4.40 (m, 1 H), 3.83−3.91 (m, 2 H), 
3.73 (dd, J = 7.6, 3.6 Hz, 1 H), 3.26 (s, 3 H), 1.98−2.11 (m, 6 H), 1.85 (s, 3 H), 1.66 (s, 
3 H), 1.57 (s, 3 H), 1.34−1.40 (m, 2 H), 1.20−1.31 (m, 20 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 168.60 (C=O), 167.89 (C=O), 166.85 
(C=O), 154.27 (C), 136.72 (CH), 134.28 (CH), 133.78 (CH), 132.63 (C), 132.19 (C), 
132.06 (C), 125.79 (CH), 123.57 (CH), 123.22 (CH), 123.20 (CH), 117.92 (CH), 83.06 
(CH), 56.81 (CH3), 51.88 (CH), 40.67 (CH2), 37.31 (CH2), 32.37 (CH2), 31.90 (CH2), 
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29.67 (CH2), 29.64 (CH2), 29.60 (CH2), 29.47 (CH2), 29.34 (CH2), 29.18 (CH2), 29.11 
(CH2), 26.07 (CH2), 25.65 (CH3), 22.67 (CH2), 18.02 (CH3), 17.67 (CH3), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 593.4 (M + H+). 
 
2-N-Geranoyl-3-O-Methyl-1-Amino-erythro-sphingosin (164) (TFA-Salz) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-Geranoyl-3-O-Methyl-1-N-
Phthalimido-erythro-sphingosin 163 (59.8 mg, 
0.101 mmol) in 10 mL Ethanol gibt man 
Hydrazinhydrat (50.5 mg, 1.008 mmol) und rührt 5 h 
bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand an 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 5:1). Um restliche 
Verunreinigungen zu entfernen, wird das Produkt nochmals mittels präparativer HPLC 
gereinigt (Vydac C8-Säule, Eluent A: Wasser (85%), Acetonitril (15%) + 0.1 % TFA 
Eluent B: Acetonitril + 0.1 % TFA: 42 % B  90 % B in 32 Minuten (bei 50 mL/min)). 
Ausbeute: 15 mg (32%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3287, 2924, 2854, 1670, 1531, 1463, 1377, 1202, 1180, 1138, 972, 837, 
799, 721 cm–1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.77–5.82 (m, 1 H), 5.61 (br s, 1 H), 5.25 (dd, 
J = 15.3, 7.8 Hz, 1 H), 5.02–5.05 (m, 1 H), 4.13–4.17 (m, 1 H), 3.74–3.77 (m, 1 H), 3.26 
(s, 3 H), 3.25–3.28 (m, 2 H), 2.04–2.10 (m, 9 H), 1.67 (s, 3 H), 1.58 (s, 3 H), 1.20–1.36 
(m, 22 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 169.23 (C=O), 158.39 (C), 139.12 (CH), 
132.58 (C), 124.38 (CH), 122.82 (CH), 116.36 (CH), 83.29 (CH), 56.62 (CH3), 50.92 
(CH), 40.97 (CH2), 32.26 (CH2), 31.91 (CH2), 29.68 (CH2), 29.66 (CH2), 29.58 (CH2), 
29.41 (CH2), 29.34 (CH2), 29.19 (CH2), 28.92 (CH2), 25.97 (CH2), 25.60 (CH3), 22.67 
(CH2), 18.60 (CH3), 17.53 (CH3), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 463.4 (M + H+). 
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2-N-(15-Methyl-palmitoyl)-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (165) 
 
Zu einer Lösung von 15-Methyl-
palmitinsäure (47.7 mg, 0.176 mmol) 
und HATU (67.0 mg, 0.176 mmol) in 
2 mL trockenem Dimethylformamid 
und 2 mL trockenem Dichlormethan unter Argon gibt man N,N-Ethyldiisopropylamin 
(77 µL, 0.441 mmol) und rührt anschließend 15 Minuten, bis eine klare gelbe Lösung 
entstanden ist. Dazu wird eine Lösung von 3-O-Methyl-erythro-Sphingosin 122 
(55.1 mg, 0.176 mmol) in 3 mL trockenem Dimethylformamid gegeben und man rührt 
anschließend 2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit Essigsäureethylester 
(30 mL) verdünnt und mit 30 mL Wasser gewaschen. Die wässrige Phase wird einmal mit 
30 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum reinigt man den Rückstand durch 
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 96 mg (96%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 82−83°C 
IR (ATR): ν = 3280, 2956, 2915, 2848, 1644, 1547, 1467, 1384, 1104, 1080, 1016, 
964, 718 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.24 (d, J = 11.9 Hz, 1 H), 5.75 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.34 (dd, J = 15.4, 7.8 Hz, 1 H), 3.94 (dd, J = 11.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.88−3.91 (m, 
1 H), 3.83 (dd, J = 7.8, 4.5 Hz, 1 H), 3.57 (dd, J = 11.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.25 (s, 3 H), 2.21 
(t, J = 7.6 Hz, 2 H), 2.04−2.08 (m, 2 H), 1.50 (sept, J = 6.6 Hz, 1 H), 1.35−1.38 (m, 2 H), 
1.21−1.28 (m, 42 H), 1.11−1.15 (m, 2 H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 
6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.35 (C=O), 137.00 (CH), 125.88 
(CH), 84.48 (CH), 62.40 (CH2), 56.84 (CH3), 53.67 (CH), 39.04 (CH2), 36.86 (CH2), 
32.30 (CH2), 31.91 (CH2), 29.93 (CH2), 29.71 (CH2), 29.68 (CH2), 29.64 (CH2), 29.44 
(CH2), 29.36 (CH2), 29.34 (CH2), 29.25 (CH2), 29.15 (CH2), 27.95 (CH), 27.41 (CH2), 
25.75 (CH2), 22.68 (CH2), 22.65 (CH3), 14.11 (CH3). 
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MS (ESI): 566.5 (M + H+). 
 
2-N-(15-Methyl-palmitoyl)-3-O-Methyl-1-N-Phthalimido-erythro-sphingosin (166) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-
(15-Methyl-palmitoyl)-3-O-
Methyl-erythro-sphingosin  
165 (254.8 mg, 0.450 mmol), 
Phthalimid  (79.6 mg, 0.540 mmol), und Triphenylphosphin (590.5 mg, 2.251 mmol) in 
10 mL trockenem THF gibt man bei Raumtemperatur DIAD (109.3 mg, 0.540 mmol) und 
rührt die Lösung anschließend 4 h bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 1:1). 
Ausbeute: 264.9 mg (88%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 99−101°C 
IR (ATR): ν = 3300, 2955, 2915, 2848, 1770, 1708, 1649, 1553, 1466, 1431, 1396, 
1366, 1269, 1190, 1153, 1090, 1027, 963, 904, 725, 713 cm–1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (dd, J = 5.4, 3.0 Hz, 2 H), 7.67 (dd, J = 5.4, 
3.0 Hz, 2 H), 6.03 (d, J = 9.2 Hz, 1 H), 5.76 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.41 (dd, J = 15.4, 
7.6 Hz, 1 H), 4.31−4.37 (m, 1 H), 3.83−3.89 (m, 2 H), 3.68 (dd, J = 7.6, 3.8 Hz, 1 H), 
3.26 (s, 3 H), 1.98−2.11 (m, 4 H), 1.50 (sept, J = 6.6 Hz, 1 H), 1.35−1.42 (m, 4 H), 
1.11−1.33 (m, 42 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 173.18 (C=O), 168.58 (C=O), 136.95 
(CH), 133.89 (CH), 131.97 (C), 125.64 (CH), 123.23 (CH), 83.03 (CH), 56.76 (CH3), 
52.09 (CH), 39.04 (CH2), 37.31 (CH2), 36.72 (CH2), 31.91 (CH2), 29.94 (CH2), 29.72 
(CH2), 29.68 (CH2), 29.65 (CH2), 29.61 (CH2), 29.48 (CH2), 29.42 (CH2), 29.35 (CH2), 
29.31 (CH2), 29.19 (CH2), 29.15 (CH2), 29.12 (CH2), 27.95 (CH), 27.41 (CH2), 25.75 
(CH2), 22.68 (CH2), 22.65 (CH3), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 695.5 (M + H+). 
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1-Amino-2-N-(15-Methyl-palmitoyl)-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (167) 
 
Zu einer Lösung von 2-N-(15-
Methyl-palmitoyl)-3-O-Methyl-1-N-
Phthalimido-erythro-sphingosin  166 
(124.6 mg, 0.179 mmol) in 17 mL 
Ethanol/Dichlormethan (12:5) gibt man Hydrazinhydrat (104.8 mg, 2.094 mmol) und 
rührt 22 h bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 10:1 + 
2.5% Triethylamin). 
Ausbeute: 86.0 mg (85%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 77−79°C 
IR (ATR): ν = 3292, 2955, 2914, 2848, 1641, 1545, 1468, 1383, 1102, 964, 719 cm–1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.93 (d, J = 8.6 Hz, 1 H), 5.75 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.27 (dd, J = 15.4, 7.9 Hz, 1 H), 4.11−4.15 (m, 1 H), 3.72 (dd, J = 7.9, 5.8 Hz, 1 H), 
3.24 (s, 3 H), 3.14−3.22 (m, 2 H), 2.22−2.30 (m, 2 H), 2.02−2.07 (m, 2 H), 1.56−1.59 (m, 
2 H), 1.50 (sept, J = 6.6 Hz, 1 H), 1.33−1.36 (m, 2 H), 1.20−1.28 (m, 40 H), 1.11−1.15 
(m, 2 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 6 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 174.46 (C=O), 137.87 (CH), 125.69 
(CH), 83.09 (CH), 56.57 (CH3), 51.22 (CH), 40.61 (CH2), 39.06 (CH2), 36.83 (CH2), 
31.92 (CH2), 29.72 (CH2), 29.75 (CH2), 29.71 (CH2), 29.67 (CH2), 29.56 (CH2), 29.51 
(CH2), 29.37 (CH2), 29.30 (CH2), 29.14 (CH2), 27.96 (CH), 27.44 (CH2), 25.74 (CH2), 
22.69 (CH2), 22.65 (CH3), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 565.4 (M + H+). 
 
2-N-[15-Fmoc-amino-(4,7,10,13)-tetraoxa-pentadecanoyl]-erythro-sphingosin (170) 
 
Zu einer Lösung der 
Glykolsäure 169 (562.0 mg, 
1.153 mmol und HATU 
(438.3 mg, 1.153 mmol) in 
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3 mL trockenem Dimethylformamid gibt man N,N-Ethyldiisopropylamin (373.9 mg, 
504 µL, 2.882 mmol) und rührt diese Lösung 15 min bei Raumtemperatur. Erythro-
Spingosin 37 (313.9 mg, 1.048 mmol) wird in 3 mL trockenem Dimethylformamid gelöst 
und zu dieser Lösung gegeben. Man rührt 2 h bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 
75 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit Wasser (60 mL) gewaschen. Die wässrige 
Phase wird mit 50 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit gesättigter NaCl-Lösung (60 mL) gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 15:1) 
Ausbeute: 580 mg (73 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3316, 2922, 2852, 1702, 1649, 1535, 1450, 1349, 1249, 1097, 972, 842, 
759, 739 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.74 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.59 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 
7.37, (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.29 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.16 (d, J = 7.4 Hz, 1 H), 5.80 (t, 
J = 5.1 Hz, 1 H), 5.73 (dt, J = 15.4, 6.6 Hz, 1 H), 5.48 (dd, J = 15.4, 5.8 Hz, 1 H), 4.37 (d, 
J = 7.0 Hz, 2 H), 4.27 (br s, 1 H), 4.21 (t, J = 6.9 Hz, 1 H), 3.86–3.89 (m, 2 H), 3.36–3.69 
(m, 20 H), 2.51 (br s, 1 H), 2.45 (t, J = 5.4 Hz, 2 H), 1.98–2.02 (m, 2 H), 1.20–1.33 (m, 
22 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.99 (C=O), 156.58 (C=O), 143.91 
(C), 141.21 (C), 133.15 (CH), 129.01 (CH), 127.58 (CH), 126.97 (CH), 125.03 (CH), 
119.87 (CH), 73.97 (CH), 70.36 (CH2), 70.31 (CH2), 70.17 (CH2), 70.13 (CH2), 70.05 
(CH2), 67.34 (CH2), 66.50 (CH2), 61.95 (CH2), 54.67 (CH), 47.17 (CH), 40.82 (CH2), 
37.06 (CH2), 32.27 (CH2), 31.85 (CH2), 29.62 (CH2), 29.58 (CH2), 29.57 (CH2), 29.45 
(CH2), 29.29 (CH2), 22.62 (CH2), 14.06 (CH3). 
MS (ESI): 769.5 (M + H+). 
 
2-N-[15-amino-(4,7,10,13)-tetraoxa-pentadecanoyl]-erythro-sphingosin (168) 
 
Zu einer Lösung von Ceramid 
170 (215.7 mg, 0.281 mmol) in 
8 mL Dichlormethan gibt man 
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2 mL Piperidin und rührt 20 min bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Dichlormethan/Methanol 10:1 + 2.5% Triethylamin). 
Ausbeute: 125.9 mg (82 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3374, 2922, 2853, 1647, 1545, 1466, 1352, 1251, 1096, 943, 806 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.23 (d, J = 7.0 Hz, 1 H), 5.76 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.51 (dd, J = 15.4, 5.7 Hz, 1 H), 4.33–4.35 (m, 1 H), 3.93 (dd, J = 14.2, 4.2 Hz, 
1 H), 3.57–3.86 (m, 18 H), 3.14 (t, J = 4.8 Hz, 2 H), 2.59–2.62 (m, 2 H), 2.00–2.04 (m, 
2 H), 1.20–1.35 (m, 22 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.48 (C=O), 132.76 (CH), 129.05 
(CH), 74.04 (CH), 70.42 (CH2), 70.28 (CH2), 70.12 (CH2), 70.08 (CH2), 69.99 (CH2), 
68.00 (CH2), 67.70 (CH2), 61.96 (CH2), 55.28 (CH), 40.03 (CH2), 36.56 (CH2), 32.34 
(CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 29.63 (CH2), 29.61 (CH2), 29.33 (CH2), 29.24 (CH2), 
29.22 (CH2), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 547.4 (M + H+). 
 
2-N-[(8-Fmoc-Amino-3,6-dioxa)octanoyl]-3-O-Methyl-erythro-sphingosin  (172) 
 
(8-Fmoc-Amino-3,6-dioxa)octansäure 171 
(645 mg, 1.675 mmol) und HATU (637 mg, 
1.675 mmol) werden unter Argon in 2 mL 
trockenem Dimethylformamid gelöst. Nach 
Zugabe von N,N-Ethyldiisopropylamin (663 µL, 3.808 mmol) rührt man die klare gelbe 
Lösung 15 Minuten bei Raumtemperatur. 3-O-Methyl-erythro-Sphingosin 122 (476 mg, 
1.523 mmol) in 2 mL trockenem Dichlormethan werden zugegeben und die Lösung 
2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wird durch Zugabe von 20 mL 1 M 
HCl gequencht und die wässrige Phase zweimal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographisch 
gereinigt (Laufmittel: Essigsäureethylester) 
Ausbeute: 891.4 mg (86 %) farbloses Öl 
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IR (ATR): ν = 3367, 2922, 2852, 1655, 1528, 1449, 1378, 1103, 971, 756, 731 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3/CD3OD): δ = 7.82 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.68 (d, 
J = 7.5 Hz, 2 H), 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.35 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 5.76 (dt, J = 15.4, 
6.6 Hz, 1 H), 5.34 (dd, J = 15.4, 8.1 Hz, 1 H), 4.41–4.43 (m, 2 H), 4.26 (t, J = 8.0 Hz, 
2 H), 4.01–4.04 (m, 3 H), 3.84 (dd, J = 11.4, 5.1 Hz, 1 H), 3.66–3.76 (m, 6 H), 3.61–3.66 
(m, 2 H), 3.40–3.42 (m, 2 H), 3.29 (s, 3 H), 2.07–2.10 (m, 2 H), 1.25–1.43 (m, 22 H), 
0.92 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.10 (C=O), 157.32 (C=O), 143.42 
(C), 140.82 (C), 136.88 (CH), 127.19 (CH), 126.54 (CH), 125.97 (CH), 124.58 (CH), 
118.91 (CH), 81.68 (CH), 70.42 (CH2), 69.68 (CH2), 69.63 (CH2), 69.51 (CH2), 67.79 
(CH2), 60.16 (CH2), 55.71 (CH3), 53.19 (CH), 46.73 (CH), 31.79 (CH2), 31.39 (CH2), 
29.12 (CH2), 29.10 (CH2), 29.07 (CH2), 28.93, (CH2), 28.18 (CH2), 28.65 (CH2), 28.43 
(CH2), 22.12 (CH2), 13.32 (CH3). 
MS (ESI): 681.4 (M + H+). 
 
2-N-(8-Amino-3,6-dioxa-octanoyl)-3-O-Methyl-erythro-sphingosin (173) 
 
Eine Lösung von 2-N-[(8-Fmoc-Amino-3,6-
dioxa)octanoyl]-3-O-Methyl-erythro-sphingosin 172 
(871. mg, 1.280 mmol) in 10 mL Dichlormethan/ 
Piperidin (4:1) wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschießend entfernt man das Dichlormethan im Vakuum. Der Rückstand wird 
in Essigsäureethylester (50 mL) aufgenommen und mit gesättigter NH4Cl-Lösung und 
Wasser gewaschen (je 50 mL). Die vereinigten wässrigen Phasen werden noch einmal mit 
50 mL Essigsäureethylester extrahiert und anschließend wäscht man die vereinigten 
organischen Phasen noch mit gesättigter NaCl-Lösung (50 mL), trocknet mit Na2SO4 und 
entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Anschließend reinigt man den Rückstand durch 
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 10:1 +2.5 % 
Triethylamin). 
Ausbeute: 457.6 mg (78%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3380, 2922, 2852, 1655 ,1534, 1465, 1356, 1102, 972, 804  cm−1. 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.29 (d, J = 9.2 Hz, 1 H), 5.68 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 
1 H), 5.24–5.29 (dd, J = 15.4, 8.2 Hz, 1 H), 3.97 (s, 2 H), 3.91–3.95 (m, 1 H), 3.86 (dd, 
J = 11.4, 4.3 Hz, 1 H), 3.59–3.75 (m, 7 H), 3.38–3.42 (m, 1 H), 3.20 (s, 3 H), 3.06–3.09 
(m, 2 H), 1.98–2.02 (m, 2 H), 1.16–1.32 (m, 22 H), 0.82 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 170.04 (C=O), 137.07 (CH), 126.28 
(CH), 82.94 (CH), 70.67 (CH2), 70.27 (CH2), 70.08 (CH2), 67.49 (CH2), 60.89 (CH2), 
56.48 (CH3), 53.19 (CH), 52.57 (CH2), 40.01 (CH2), 32.21 (CH2), 31.77 (CH2), 29.54 
(CH2), 29.50 (CH2), 29.35 (CH2), 29.20 (CH2), 29.08 (CH2), 22.53 (CH2), 13.97 (CH3). 
MS (ESI): 459.3 (M + H+). 
 
2-N-[15-Di-boc-guanidino-(4,7,10,13)-oxa-pentadecanoyl]-erythro-sphingosin (174) 
 
Zu einer Lösung von 
1,3-Di-Boc-2-Triflyl-
guanidin (95.8 mg, 
0.2449 mmol) und 
Triethylamin (27.3 mg, 37 µL, 0.369 mmol) in 2 mL trockenem Dichlormethan gibt man 
das in ebenfalls 2 mL trockenem Dichlormethan gelöste 168 (147.6 mg, 0.269 mmol). 
Man rührt 4 h bei Raumtemperatur. Die Lösung wird anschließend mit 20 mL 
Dichlormethan verdünnt, mit gesättigter Na2CO3-Lösung und gesättigter NaCl-Lösung 
(jeweils 20 mL) gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Dichlormethan/Methanol 20:1) 
Ausbeute: 150 mg (78 %) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3325, 2923, 2853, 1723, 1639, 1567, 1456, 1414, 1367, 1347, 1322, 
1251, 1138, 1103, 1051, 1025, 971, 808, 775 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.75 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.50 (dd, J = 15.4, 
5.9 Hz, 1 H), 4.29 (m, 1 H), 3.85−3.91 (m, 2 H), 3.61−3.77 (m, 19 H), 2.52 (t, J = 5.7 Hz, 
2 H), 2.00−2.04 (m, 2 H), 1.50 (s. 9 H), 1.49 (s, 9 H), 1.20−1.35 (m, 24 H), 0.86 (t, 
J = 6.9 Hz, 3 H). 
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13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 172.03 (C=O), 162.50 (C), 133.00 (CH), 
129.15 (CH), 74.09 (CH), 70.56 (CH2), 70.49 (CH2), 70.46 (CH2), 70.39 (CH2), 70.27 
(CH2), 69.08 (CH2), 67.43 (CH2), 62.10 (CH2), 54.91 (CH), 37.12 (CH2), 32.32 (CH2), 
31.89 (CH2), 29.67 (CH2), 29.63 (CH2), 29.61 (CH2), 29.50 (CH2), 29.33 (CH2), 29.23 
(CH2), 29.21 (CH2), 28.12 (CH3), 27.98 (CH3), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3) (4 Kohlenstoffe 
nicht sichtbar). 
MS (ESI): 789.5 (M + H+). 
 
2-Azido-3-O-tert-Butyl-diphenylsilyl-erythro-sphingosin (179) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Suspension von Natriumazid 
(274.5 mg, 5.76 mmol) in 8 mL Acetonitril gibt man über 
einen Zeitraum von 5 min 
Trifluormethansulfonsäureanhydrid (1.354 g, 807 µL, 4.8 mmol) und rührt anschließend 
2 h bei 0°C. Die Lösung wird filtriert und zu einer Lösung von 3-O-tert-Butyl-
diphenylsilyl-erythro-sphingosin 138 (833.7 mg, 1.55 mmol), Kaliumcarbonat (428.4 mg, 
4.8 mmol) und Cupfer(II)sulfat (2.4 mg, 0.015 mmol) in 10 mL Methanol und 5 mL 
Wasser gegeben und rührt anschließend 18 h bei Raumtemperatur. Das Gemisch wird mit 
20 mL Dichlormethan verdünnt, die organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase 
noch dreimal mit jeweils 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit 30 mL gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 15:1). 
Ausbeute: 789.6 mg (90%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3362, 2924, 2854, 2098, 1464, 1427, 1362, 1266, 1111, 1036, 970, 822, 
739 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.63−7.67 (m, 4 H), 7.33−7.45 (m, 6 H), 5.41 (dd, 
J = 15.4, 8.3 Hz, 1 H), 5.15 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 4.16 (dd, J = 8.3, 4.3 Hz, 1 H), 
3.52−3.59 (m, 2 H), 3.46 (dd, J = 11.3, 7.2 Hz, 1 H), 1.78−1.80 (m, 2 H), 1.12−1.30 (m, 
22 H), 1.05 (s, 9 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
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13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 136.07 (CH), 135.93 (CH), 135.74 (CH), 
133.49 (C), 133.25 (C), 129.87 (CH), 129.63 (CH), 127.67 (CH), 127.57 (CH), 127.35 
(CH), 75.75 (CH), 68.60 (CH), 62.20 (CH2), 32.08 (CH2), 31.91 (CH2), 29.69 (CH2), 
29.66 (CH2), 29.55 (CH2), 29.44 (CH2), 29.36 (CH2), 29.12 (CH2), 28.59 (CH2), 26.92 
(CH3), 22.69 (CH2), 19.21 (C), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 586.4 (M + Na+). 
 
2-Azido-3-O-tert-Butyl-diphenylsilyl-1-O-methyl-erythro-sphingosin (182) 
 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 2-Azido-3-O-
tert-Butyldiphenylsilyl-erythro-sphingosin 179 
(382.1 mg, 0.678 mmol) und Methyliodid (144.3 mg, 
63 µL, 1.016 mmol) in 10 mL trockenem Dimethylformamid gibt man Natriumhydrid 
(60%ig, 4.06 mg, 1.016 mmol). Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen und rührt 
anschließend 18 h bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 50 mL Essigsäureethylester 
verdünnt und mit 50 mL Wasser gewaschen. Die wässrige Phase wird einmal mit 50 mL 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 mL 
gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Petrolether/Essigsäureethylester 60:1).  
Ausbeute: 355.7 mg (91%) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 2924, 2854, 2096, 1464, 1428, 1362, 1272, 1191, 1111, 970, 823, 739, 
700 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.63−7.68 (m, 4 H), 7.34−7.44 (m, 6 H), 5.69 (dt, 
J = 15.4, 6.8 Hz, 1 H), 5.28 (dd, J = 15.4, 8.6 Hz, 1 H), 3.74−3.76 (m, 2 H), 3.68 (dd, 
J = 8.6, 5.8 Hz, 1 H), 3.46−3.49 (m, 1 H), 3.21 (s, 3 H), 2.02−2.07 (m, 2 H), 1.18−1.37 
(m, 22 H), 1.06 (s, 9 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 137.80 (CH), 136.08 (CH), 135.94 (CH), 
135.57 (CH), 135.50 (CH), 133.09 (C), 133.02 (C), 129.75 (CH), 129.58 (CH), 127.73 
(CH), 127.66 (CH), 125.80 (CH), 81.24 (CH), 66.05 (CH), 63.62 (CH2), 56.03 (CH3), 
MeO (CH2)12CH3
OTBDPS
N3
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32.33 (CH2), 31.91 (CH2), 29.69 (CH2), 29.67 (CH2), 29.59 (CH2), 29.45 (CH2), 29.35 
(CH2), 29.13 (CH2), 29.03 (CH2), 26.69 (CH3), 22.69 (CH2), 19.15 (C), 14.12 (CH3). 
MS (ESI): 595.4 (M + NH4+). 
 
2-Azido-1-O-methyl-erythro-sphingosin (183) 
 
Zu einer Lösung von 2-Azido-3-O-tert-Butyl-
diphenylsilyl-1-O-methyl-erythro-sphingosin 182 
(328.3 mg, 0.568 mmol) in 10 mL THF gibt man 
Tetrabutylammoniumfluorid (1 M in THF, 1.7 mL, 1.7 mmol). Die Lösung wird 3 h unter 
Rückfluss gekocht. Nach Erkalten der Lösung verdünnt man mit 50 mL 
Essigsäureethylester und wäscht mit 50 mL Wasser. Die wässrige Phase wird zweimal mit 
je 30 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter NaCl-Lösung gewaschen (50 mL), mit Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Petrolether/Essigsäureethylester 5:1). 
Ausbeute: 190.7 mg ( 99%) farbloser Feststoff. 
Schmelzpunkt: 72–74°C. 
IR (ATR): ν = 3273, 2914, 2849, 2143, 2096, 1470, 1321, 1260, 1188, 1099, 1072, 
1012, 967, 940, 718 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.77 (dt, J = 15.5, 6.8 Hz, 1 H), 5.34 (dd, J = 15.5, 
8.5 Hz, 1 H), 3.68−3.73 (m, 3 H), 3.43−3.46 (m, 1 H), 3.27 (s, 3 H), 2.06−2.11 (m, 2 H), 
2.01 (br s, 1 H), 1.38−1.41 (m, 2 H), 1.20−1.30 (m, 20 H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.20 (CH), 125.84 (CH), 83.36 (CH), 
65.76 (CH), 62.66 (CH2), 56.19 (CH3), 32.34 (CH2), 31.90 (CH2), 29.67 (CH2), 29.63 
(CH2), 29.58 (CH2), 29.42 (CH2), 29.34 (CH2), 29.13 (CH2), 28.94 (CH2), 22.68 (CH2), 
14.11 (CH3). 
MS (ESI): 362.3 (M + Na+). 
 
MeO (CH2)12CH3
OH
N3
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1-O-Methyl-erythro-sphingosin (184) 
 
Zu einer siedenden Suspension von LiAlH4 (53.3 mg, 
1.404 mmol) in 10 mL trockenem THF tropft man 
vorsichtig das in 10 mL trockenem THF gelöste 2-Azido-
1-O-methyl-erythro-sphingosin 183 (95.5 mg, 0.281 mmol). Man rührt anschließend 
noch eine Stunde bei Rückfluss. Zu der erkalteten Lösung gibt man unter Rühren 
vorsichtig tropfenweise gesättigte Natrium-/Kaliumtartrat-Lösung, bis keine 
Gasentwicklung mehr sichtbar ist und verdünnt noch mit 40 mL Wasser. Die Lösung wird 
dreimal mit je 60 mL Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesättigter NaCl-Lösung (50 mL) gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 5:1).  
Ausbeute: 86.3 mg (98%) farbloses Öl. 
IR (ATR): ν = 3292, 2921, 2852, 1525, 1465, 1377, 1193, 1095, 973, 721 cm−1.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.76 (dt, J = 15.4, 6.6 Hz, 1 H), 5.27 (dd, J = 15.4, 
8.3 Hz, 1 H), 3.89 (br s, 2 H), 3.72−3.76 (m, 1 H), 3.64−3.70 (m, 2 H); 3.25 (s, 3 H), 
3.10−3.12 (m, 1 H), 2.03−2.09 (m, 2 H), 1.35−1.37 (m, 2 H), 1.20−1.30 (m, 20 H), 0.86 
(t, J = 6.8 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 138.13 (CH), 125.72 (CH), 83.18 (CH), 
61.76 (CH2), 56.35 (CH), 55.91 (CH3), 32.36 (CH2), 31.90 (CH2), 29.66 (CH2), 29.64 
(CH2), 29.49 (CH2), 29.45 (CH2), 29.34 (CH2), 29.23 (CH2), 29.21 (CH2), 29.13 (CH2), 
29.08 (CH2), 22.67 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (ESI): 314.3 (M + H+). 
 
2-N-[15-Fmoc-amino-(4,7,10,13)-oxa-pentadecanoyl]-1-O-methyl-erythro-
sphingosin (185) 
 
Zu einer Lösung der 
Glykolsäure 170 (120.4 mg, 
0.248 mmol und HATU 
MeO (CH2)12CH3
OH
NH2
MeO
HN
OH
O
O O O O NHFmoc
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(94.3 mg, 0.248 mmol) in 2 mL trockenem Dimethylformamid gibt man N,N-
Ethyldiisopropylamin (80.5 mg, 108 µL, 0.620 mmol) und rührt diese Lösung 15 min bei 
Raumtemperatur. 1-O-methyl-erythro-sphingosin 184 (64.8 mg, 0.207 mmol) wird in 
2 mL trockenem Dimethylformamid gelöst und zu dieser Lösung gegeben. Man rührt 2 h 
bei Raumtemperatur. Die Lösung wird mit 40 mL Essigsäureethylester verdünnt und mit 
Wasser (40 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wird einmal mit 30 mL 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Dichlormethan/Methanol 15:1).  
Ausbeute: 143 mg (88 %) farbloses Öl 
IR (ATR): ν = 3301, 2922, 2852, 1648, 1641, 1450, 1349, 1299, 1193, 1099, 971, 841, 
781, 733 cm−1. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.75 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.60 (d, J = 7.3 Hz, 2 H), 
7.38 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 7.30 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 6.84 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 5.67–5.71 
(m, 1 H), 5.31 (dd, J = 15.4, 6.9 Hz, 1 H),  4.34–4.42 (m, 2 H), 4.20–4.23 (m, 1 H), 3.85–
3.93 (m, 1 H), 3.53–3.77 (m, 20 H), 3.38–3.40 (m, 2 H), 3.22 (s, 3 H), 2.43–2.45 (m, 
2 H), 2.01–2.03 (m, 2 H), 1.84 (br s, 1 H), 1.20–1.34 (m, 22 H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3 H). 
13C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 171.47 (C=O), 156.57 (C=O), 143.98 
(C), 141.28 (C), 136.79 (CH), 127.63 (CH), 127.08 (CH), 127.01 (CH), 126.31 (CH), 
125.09 (CH), 119.93 (CH), 119.85 (CH), 83.71 (CH), 70.52 (CH2), 70.39 (CH2), 70.14 
(CH2), 67.34 (CH2), 67.07 (CH2), 66.57 (CH2), 61.87 (CH2), 56.59 (CH3), 53.96 (CH), 
47.25 (CH), 40.92 (CH2), 37.12 (CH2), 36.47 (CH3), 32.30 (CH2), 31.90 (CH2), 31.41 
(CH2), 29.68 (CH2), 29.66 (CH2), 29.64 (CH2), 29.60 (CH2), 29.45 (CH2), 29.34 (CH2), 
29.19 (CH2), 29.17 (CH2), 29.12 (CH2), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
MS (ESI): 783.6 (M + H+). 
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7. Abkürzungsverzeichnis 
 
Ac Acetyl 
AcOH Essigsäure 
All Allyl 
Bn Benzyl 
Boc tert-Butyloxycarbonyl 
CAN Cer(IV)-Ammoniumnitrat 
DCC Dicyclohexylcarbodiimid 
DBU 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en 
DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
DEPT Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
DIAD Diisopropylazodicarboxylat 
DIBAL-H Diisobutylaluminiumhydrid 
DIEA N,N-Ethyl-diisopropylamin 
DMAP 4-Dimethylaminopyridin 
DMF Dimethylformamid 
DMP 2,2-Dimethoxypropan 
EtOAc Essigsäureethylester 
EI Elektronenstoß-Ionisation 
eq. Äquivalente 
ESI Elektronenspray-Ionisation 
EtOH Ethanol 
eV Elektronenvolt 
Fmoc Fluorenylmethoxycarbonyl 
Gl Glykol 
Glu Glutaminsäure 
GPI Glycosyl-Phosphatidyl-Inositol 
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HATU 
1-Hydroxy-7-Azabenzotriazol-N,N,N′,N′-
tetramethyluroniumhexafluorophosphat 
HBTU 
1-Hydroxybenzotriazol-N,N,N′,N′-
tetramethyluroniumhexafluorophosphat 
HPLC High performance liquid chromatography 
IR Infrarot 
Lys Lysin 
Me Methyl 
MeCN Acetonitril 
MeOH Methanol 
NMO N-Methylmorpholin-N-Oxid 
NMP N-Methylpyrrolidin-2-on 
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz) 
Pd/C Palladium auf Aktivkohle 
Ph Phenyl 
PhH Benzol 
PhMe Toluol 
PMB para-Methoxybenzyl 
PPL Porcine Pancrease Lipase 
Rho Rhodamin 
RT Raumtemperatur 
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid 
TBDPS tert-Butyldiphenylsilyl 
TFA Trifluoressigsäure 
THF Tetrahydrofuran 
TPAP Tetrapropylammonium-perruthenat 
TsCl para-Toluensulfonsäurechlorid 
TsOH para-Toluensulfonsäure 
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